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Introduccidn.

El tema que dio origen a la elaboracién del presente trabajo de tesis es el proyecto de
colaboracion UNAM-CONACYT-CUBA-MES denominado “Obtencion de carbén activado en
lechos fluidizados a partir de materiales celuldsicos”. Nuestro objetivo es el de exponer un
panorama general del carbén activado en el que se contempien métodos y equipos usados para su
obtencién, su regeneracion y por tltimo su caracterizacion. Con dicha exposicion se tiene la
intencion de aportar la informacién necesaria para que sea posible el analisis y comparacién de
fas diversas rutas usadas para producir carbén activado y, en su caso, elegir el método y equipo
que se considere mas adecuado.

El término carbén activado comprende a toda una familia de sustancias, ninguno de cuyos
miembros estd caracterizado por una formula estructural definida y no pueden ser identificadas
separadamente por analisis quimico. Nuestra unica base para su diferenciacién son sus
propiedades adsortivas ya que como es bien conocido los carbones provenientes de distintas
materias primas y/6 elaborados por distintos proceso de activacién tendran distintas propiedades
adsorbentes asociadas.

El carbén activado es un tipo de carbén con estructura no definida, amotfo, el cual ha
sido preparado para exhibir un alto grado de porosidad y una extensa drea superficial. Estos
carbones activos se presentan generalmente en sus formas tipicas: granular y pulverizado. La
primera de éstas formas se caracteriza por una gran 4rea superficial interna y poros pequefios,
mientras que la segunda estd asociada a un gran diémetro de poro pero con una pequefia
superficie interna.

Los carbones activos comerciales mas extensamente utilizados tienen un area superficial
especifica del orden de 800 a 1,500 metros cuadrados/g (1). Con el fin de crear un area especifica
tan grande se han ideado los llamados métodos de activacién (tanto fisicos como guimicos), los
cuales mediante diferentes mecanismo tienen como objetivo lograr la eliminacién de materia
volatil y alquitranosa que obstruye los poros del carbén primario por activar. Tales métodos de
activacién daran lugar a un estudio mas detallado en el desarrollo del capitulo HI.

El area superficial de un carbén activo estd predominantemente contenida en los
microporos, los cuales tienen un didmetro efectivo menor de 2 nm. De hecho, una particula de
carbén activo estd constituida por una compleja red de poros fos cuales han sido clasificados en
microporos (con didmetros menores de 2 nm.), mesoporos (con diimetros entre 2y50nm})y
macroporos (didmetros mayores de 50 nm.). Los macroporos no contribuyen mucho al area
superficial total pero sirven como conductos que permiten el paso de! adsorbato al drea superficial
de los mesoporos y microporos en donde la mayor parte de la adsorcién toma lugar. La
distribucién del tamafio de poro en un carbén dado depende del tipo de materia prima usada y del
método de manufactura empleado para su obtenci6n, tal como se muestra en la figura 1.

Es necesario precisar que para una aplicacion especifica, el area superficial disponible
para la adsorcién depende no sélo del didmetro de poro del carbon sino también del tamafio
molecular del adsorbato. Generalmente los carbones adsorbentes para fase liquida son
caracterizados por un didmetro de poro promedio de més de 3 nm, mientras que los adsorbentes
para fase gas son de 3 nm. 6 menos.




Los adsotbentes para fase liquida requieren poros de mayor didmetro debido a que la
magnitud molecular de algunos adsorbatos disueltos asi lo ameritan y debido también a la
necesidad de una mayor velocidad de difusién en la fase liquida.

Las pruebas utilizadas para caracterizar al carbon activado usan comdnmente sustancias
de alto peso molecular. Los carbones para fase liquida son usualmente caracterizados por lo
nimeros & indices de fenol, yodo y melaza, mientras que los carbones para adsorsién en fase
gaseosa lo son por los indices de beneceno y tetracloruro de carbono.

Los carbones activos son fitiles y versatiles como adsorbentes debido a caracteristicas tales
como su extensa 4rea supetficial, estructura microporosa, efectos de adsorcidn universal, alta
capacidad de adsorcion y alto grade de superficie activa. Son extensamente usados para
decolorar, desodorizar y eliminar residuos de cloro y otras miltiples toxinas de agua destinada al
consumo humano. Se emplea para recuperar solventes y purificar aire en espacios habitados tales
como restaurantes, procesadoras de alimentos e industrias quimicas, en la purificacién de
productos quimicos y alimenticios, y para una gran variedad de aplicaciones en fase gaseosa. Su
importancia se incrementa en la hidrometalurgia para la recuperacion de plata, oro y otros
inorganicos; en el tratamiento de aguas de deshecho de origen doméstico e industrial. Su uso en
medicina para eliminar cierto tipo de bacterias, es bien conocido. Asi, las aplicaciones de los
carbones activados son de interés para varios sectores econdmicos que conciernen a diversas
4reas de la industria como son la alimenticia, farmacéutica, quimica, petrolera, minera,
automotriz, de tratamiento de aguas residuales y para purificacion de gases y vapores (2).

Aproximadamente ¢l 80% del carbén producido en EUA, es consumido para aplicaciones
en fase liquida, en cuyo caso tanto la forma granular como la pulverizada son empleadas. El uso
de carbén pulverizado es mas antiguo y generalmente esta involucrado en el procesamiento de
alimentos y potabifizacién de agua. El consumo total de carbon activo en fase gaseosa es
alrededor de 60,000 toneladas al afio (en EUA) el cual incluye la forma granular del carbén
activado, el que puede ser extruido ¢ machacado. Se utiliza principalmente en la purificacion de
aire, recuperacion de oro y/o filtros de cigarros.

El consumo de carbén activado es alto en Estados Unidos y Japén, siendo tal consumo de
dos a cuatro veces mayor que en los paises de Europa del Oeste. El consumo percapita de carbdn
activado es de 0.5 kg en Japdn, 0.4 kg en EUA, 0.2 en Eurepa y 0.03 en el resto del mundo.

En México se produce una cantidad de carbén activado tal que permite satisfacer parte de
la demanda del mercado nacional e incluso se produce material de exportacion. Puesto que
algunos de los carbones activados que se utilizan en México son de importacidn, se imponen dos
compromisos en el desarrollo de nuevos procesos para la produccién de carbdn activo, el primero
es el teadiente a cubrir una demanda creciente de éste producto en la industria nacicnal y el
restante el de sustituir al carbén de importacién por una produccién nacional satisfactoria en
cantidad y en calidad. En este compromiso radica la importancia del presente trabajo de tesis.

REFERENCIAS.
1. Basal, Roop Chand. “Active Carbén”, Introduccién. pag. VIil. Library of congress cataloging-

in-publication data.
2. Idem (1).
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Resulta conveniente establecer en términos mas especificos los objetivos a lograr en el
desarrollo de esta tesis. En los dos primeros capitulos se tiene la intencin de familiarizar al lector
con conceptos basicos referentes al carbdn activo, sus origenes, historia y perspectivas futuras asi
como los aspectos mas relevantes de la teoria que explica el origen de la actividad superficial del
carbén activado, misma que hace de estos productos unos excelentes adsorbentes.

En el capitulo I se plantean las rutas industriales genéricas mas comunes para la
obtencion del carbon activado, esto es, se establecen las etapas correspondientes a los métodos
fisicos y quimicos de manufactura del carbén activado.

Considerando que el costo del carbén activado puede hacer que una operacién de
adsorcion que sea factible técnicamente no sea rentable desde el punto de vista econdmico es que
se plantea la necesidad de reutilizar el adsorbente ya agotado para lo cual se requiere del
conocimiento de lo que son los métodos de regeneracion. Este tema se desarrolla en el capitulo
IV y en particular se hace referencia a la ruta conocida como regeneracion térmica (y sus equipos
de reactivacion mas comerciales) asi como a la llamada oxidaci6n himeda.

Por altimo, dada la importancia del conocimiento del conjunto de caracteristicas tanto
fisicas como quimicas que son propias de un determinado carbon activado es que en el capitulo V
se proporciona una serie de métodos estandarizados (normas ASTM) que tienen como finalidad
caracterizar al carbén activado.




CAPITULO 1. PERSPECTIVAS DEL CARBON ACTIVADO.

RESUMEN.

En estc primer capitulo se tiene la intencién de familiarizar al lector con los conceptos
basicos referentes al carbon activado, sus origenes, su historia asi como sus perspectivas futuras.
Se da una breve descripcion de las diferentes etapas de la historia del carbdn activado desde
épocas remotas hasta el inicios del siglo XX abarcando principalmente las décadas recientes.
También se hace referencia a los usos y aplicaciones del carbdn activado desde sus origenes; asi
como el impulso a su produccién que es una respuesta al uso de gases venenosos durante la
primera guerra mundial.

En el periodo comprendido entre las dos guerras mundiales se desarrollan nuevas
aplicaciones, entre las cuales la mas importante es el tratamiento de aguas. Otro aspecto que se
menciona es el crecimiento debido a su utilizacion durante la segunda guerra mundial y la
consecuente busqueda de materias primas alternativas dado que el abastecimiento de éstos
materiales, provenientes principalmente de Filipinas y la India, se vio interrumpido.

Posteriormente a la segunda guerra mundial se utiliza el carbdn activado de origen vegetal
para sustituir al carbon de huesos en la decoloracién del azicar; en la década de los 60°s se
empieza a utilizar como catalizador y como soporte de catalizadores y en los 70’s debido a los
problemas de contaminacion ambiental se multiplica su uso como purificador de agua y aire
contaminado. Por itimo, en la década anterior y en la presente la utilidad del carbén activado se
canaliza mas a separar que a purificar, lo cual se facilita con ¢l desarrollo de las llamadas cribas 6
mallas moleculares las cuales tienen como propiedad una alta selectividad en la adsorcion de
diferentes materiales. El desarrollo de mallas moleculares mas selectivas para separar una mayor
variedad de mezclas de componentes es una atractiva perspectiva a futuro.

Por altimo se establecen las diferentes formas de clasificar a los carbones activado. Este
tipo de clasificaciones fueron elaboradas de acuerdo a diferentes criterios, por ejemplo, se ha
clasificado a lo carbones activos de acuerdo al origen de las materias primas carbonosas, tomando
en consideracion sus usos y aplicaciones y también dependiendo de sus propiedades acidas ¢
basicas. No obstante la clasificacién mas general y modema es la que se basa exclusivamente en
el tamafio y forma de particula. De acuerdo a esta clasificacidn existen carbones pulverizados,
granulares y extruidos, en este ultimo caso la forma es generalmente esférica pero no es la tnica.




ASPECTOS GENERALES.
a) Perspectivas del carbén activado: Pasado, presente y futuro.

El carbén activado ha sido usado desde épocas antiguas por varias civilizaciones; se sabe
que la forma primitiva de este adsorbente representada por simple madera carbonizada era usada
por los egipcios alrededor del afio 1,500 a.C., como un agente purificador y como adsorbente para
usos medicinales. Los antiguos habitantes de la India filtraban el agua para beber a través de
lechos de carbén. Sin embargo las bases para el desarrollo de la produccion industrial del carbén
activado fueron establecidas entre los afios 1900 y 1901 con [a finalidad de reemplazar al carbon
de huesos & negro animal en los procesos de refinacién del azicar.

Es posible dividir la historia del desarrollo industrial del carbon activado en varios
periodos, el primero de ellos corresponde a su comercializacién {hasta 1909), el segundo a su
empleo durante la primera guerra mundial (1915), el tercero comprende la época entre las dos
guerras, el cuarto a la segunda guerra mundial (1949) y por éltimo la etapa de la posguerra hasta
la actualidad.

i) Carbdn activado. Periodo correspondiente a 1909,

El primer carbén activado comercial que salié 2 la venta fue un producto pulverizado,
obtenido a partir de la madera; para su elaboracién se utilizaron procesos de manufactura que adn
en la actualidad son de importancia comercial. Tales procesos (1,2) son similares a aquellos con
los que se obtuvieron los primeros carbones europeos llamados eponita (1909} y norit (1911)
ademas del Filtcher (1919) que fue el primer y principal carbén activado en Estados Unidos (tabla
1.1}

TABLA 1.1

PRIMEROS CARBONES ACTIVADOS PULVERIZADOS

NOMBRE COMERCIAL MATERIA PRIMA BASE PROCESO DE ACTIVA-

CION.
Eponite Madera 6 carbon de madera  Vapor de agua 6 bidxido de
carbono
Carbosafin Madera Cloruro de zinc
Norit Turba Cloruro de Zinc
Filtchar Sulfito proveniente de licores Combinacion de activacién
de deshecho .__quimica y activacién térmica

Durante este periodo tanto la activacidn quimica {con cloruro de zinc 6 con 4cido
fosforico) como la activacidn fisica (utilizando una corriente de vapor de agua 6 de CO} fueron
empleadas. La primera aplicacién del carbon pulverizado fue, junto con el carbén de hueso, en la
decoloracion del aziicar de cafia; ésta aplicacidn es aiin de importancia comercial en la actualidad.




Latabla 1.2 y la figura 1.1 proporcionan los datos de propiedades tipicas de un carbon activado
comercial que ha sido pulverizado a tal grado que resulta conveniente para la decoloracion del
azicar. También son presentados los datos correspondientes a otros productos carbonosos
incluyendo al lignito, del cual se ha especulado que es muy parecido a los carbores que han sido
activados térmicamente y que ademads provienen de una materia prima carbonosa.

TABLA 1.2

Caracteristicas del carbon activado proveniente de diferentes materias primas carbonosas.

Materia Nimero de Numero de Nimero Volumen de poro Aplicaciores.

prima Yodo Melaza de CCla_ (ml/g de butang)

Lignito 550 490 34 0.23 Fase liquida

Carbén bitu-  900/1000 2007250 60 045 Fase wvapor ¥y

minoso liquida

Coque de pe- 1150 180 59 0.43 Fase vapor

trbleo

Coco 1350 185 63 0.49 Fase vapor

Carbén sub- 1050 230 67 0.48 Fase vapor

bituminoso

Madera 1230 470 76 0.57 Fase wvapor y
liquida

ii) Carbén granular (1915).

La segunda mayor innovacién en ¢l uso del carbén activado ocurre como una respuesta al
uso de gases venenosos durante la primera guerra mundial. En esta época, las necesidades del
carbén activado fueron satisfechas usando un carbén granular obtenido a partir de coco, el
producto asi obtenido se caracteriza por un alto volumen de pero asociado con una distribucién
especifica del tamaiio del mismo, ambas caracteristicas hacen que este carbén activado sea capaz
de adsorber un amplio espectro de agentes toxicos de los gases venenosos. Estas mismas
caracteristicas permitan que sea posible emplearlo como soporte para reacciones cataliticas
usando metales impregnados.

Las propiedades de estos carbones granulares contrastaron en forma clara con las
caracteristicas de aquellos carbones activos pulverizados que fueron sus contemporineos,
especialmente cuando se considerd su utilidad practica.

Los carbones obtenidos de ciscara de nuez tienen como caracteristica adicional una
dureza intrinseca la cual tiende a dictar su uso, incluso hasta la actualidad; sus aplicaciones
comunes incluyen el ser soporte de metales precioso empleados como catalizadores y como un
producto adecuado para adsorcién en fase liquida. Un caso tipico de adsorcion en fase liquida es
la recuperacién de oro, en donde las pérdidas de material son un aspecto critico {3).
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iii} Aplicaciones entre las dos guerras.

El uso de carbon activado pulverizado y granular posterior a la primera guerra mundial
incluye un nitmero significativo de nuevas aplicaciones. Hassler (4) reporta su utilizacién como
decolorante en el proceso de refinacién de azicar y en la produccion de jarabe de maiz. Tambicn
se emplea para eliminar el color en aceites vegetales. En 1930 aparece el primer carbon activado
granular utilizado para eliminar olor y sabor en el tratamiento y potabilizacion del agua.

Volumen al
equilibrio
(ml/100g c.)

75
50
S
2.5 e .
A—Lignito™~
e
1 L L | L L . -
4 5 6 78910 20

Diametro de poro (AO)
Figura 1.1 Distribucién de tamario de poro usando butano como adsorbato.

iv) Desarrollo en la segunda guerra mundial.

En la segunda guerra mundial el abastecimiento de carbon de coco de la India y Filipinas
fue cortado y en Estados Unidos aparecié la necesidad de encontrar una fuente doméstica de
carbon activado para ser usado en la proteccion contra gases venenoses.

La estructura de poro intrinseca del carbén activado obtenido de materias primas tales
como coco y carbén vegetal es diferente al proveniente de carbén mineral, los primeros tienen
geometria de macroporo de! tipo abertura lineal, diferente al esencialmente tortuoso tipo de poro
del carbén mineral base. Datos de laboratorio indican también la existencia de importantes
diferencias en la regién de los microporos.




Un carbén para adsorcion en fase gasecosa fue producido utilizando carbén bituminoso
como materia prima, el proceso de obtencién correspondiente es descrito en la tabla 1.2 mientras
que el tamafio de poro caracteristico es mostrado en la figura 1.1

Existen ciertas diferencias entre el carbon activado obtenido a partir de la madera y del
lignito pero cabe hacer mencidn que estas diferencias son resultado tanto de las diferentes
materias primas elegidas como de los diferentes procedimientos de manufactura utilizados.

Previamente a la introduccion de carbén activado bituminoso, diferentes materias primas
carbonosas tales como madera, lignito, cenizas de sulfito, y arroz fueron utilizados para obtener
carbon factible de usarse en la adsorcién en fase liquida y en el caso de fase vapor se empled
como materia prima a la cscara de coco y a la madera carbonizadas quimicamente.

Los cuatro materiales mencionados ademéas del coque de petrdleo y el carbdn
subituminoso fueron las principales fuentes domésticas de abastecimiento de materias primas
para producir carbén activado. Las propiedades enlistadas en la tabla 1.2 son representativas de
valores tipicos en carbones comerciales importados, pero cada materia prima representa un
potencial rango de propiedades. En el caso de los carbones activados provenientes del lignito se
observa un rango en ¢! nimero de yodo que va desde 300 hasta 750.

El niimero de yodo {5} se correlaciona aproximadamente con el area superficial y es una
medida de la capacidad para adsorber moléculas de tamafio pequeiio & mediano.

Una comparacion de los carbones obtenidos de coco, lignito y carbon mineral demuestra
el impacto de la seleccién de materia prima. Cada carbon tiene distintas propiedades intrinsecas,
por ejemplo, una activacién adicional det lignito no produce propiedades equivalentes a los del
carbon activado obtenido a base de carbon mineral. Simultineamente, el bajo nimero de melaza
del carbén proveniente de coco carbonizado se correlaciona con la pobre cinética con que
propicia el fendmeno de decoloracion.

‘La activacién quimica puede modificar las propiedades intrinsecas de la materia prima.
Por ejemplo, €l carbén proveniente de la madera produce una estructura de poro mas fina de lo
que podria esperarse. Esto se debe fundamentalmente a la contraccion que sufren los poros
mientras se realiza la carbonizacion en presencia de un agente deshidratante. Tal efecto da tugar a
los correspondientemente altos nameros de melaza y de yodo. La existencia de los procesos
continuos hace posible manipular la materia prima y las condiciones de proceso para modificar la
estructura del carbén y encauzarlo a una aplicacién especifica. La tabla 1.4 enlista las propiedades
para tres materia primas carbonosas y la figura 1.2 proporciona la distribucion de tamaiio de poro
correspondiente. Algunos carbones convenientes para ser utilizados en fase gas y liquida son
obtenidos por evaporacién de soluciones quimicas sobre el carbdn base propiciando un cambio
significativo en toda su lista de propiedades.

Los carbones para adsorcion en fase liquida y en fase gaseosa difieren en varios aspectos,
uno de ellos es la velocidad de difusion del adsorbato, ésta caracteristica es importante si se trata
de una aplicacién en fase liquida pero no es relevante en el caso de una adsorcion fase gaseosa.
Uno de los parametros en que se refleja la diferencia en la velocidad de difusién del adsorbato, es
en el nimero de melaza (6), tal niimero se encuentra asociado a la distribucién de tamaiio de
poro siendo ésta una propiedad termedindmica mas bien que cinética. La diferencia es clara si
comparamos las propiedades de los carbones para fase gas (figura 1.1) con los carbones para fase
liquida (figuras 1.1 y 1.2) en donde Ia distribucién de tamario de poro para cada tipo de materia




carbonosa base resulta ser un buen criterio para la eleccién de la fase en que presenta mayor
utilidad un carbon activo, este valor funciona inicamente como orientador ya que no llega a ser
un pardmetro de prediccion definitivo 6 cuantitativo.
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Figura 1.2 Distribucién de tamaiio de poro del carbén subituminese usando al butane come

adsorbato.

En general se puede concluir que al incrementarse el didmetro de poro se incrementa ia
capactdad de adsorcién hasta alcanzar un maximo caracteristico para cada materia prima
carbonosa y posteriormente decrece dicha capacidad de adsorcidn al seguir aurnentando el

diametro de poro .
v) Desarrollo de aplicaciones en la posguerra.

Al concluir la scgunda guerra mundial habia ya una importante industria productora de
carbon activado granular teniendo como su principal aplicacion la eliminacion de gases toxicos,
aunque es justo mencionar que la plataforma para que surgiera la primera aplicacién para el
carbon activo a base de carbén mineral fue la purificacion de la penicilina.

Durante la década de los 50°s una de las aplicaciones mas antiguas Ilegé a ser un mercado
importante para el carbdn activado. Puesto que el carbén de hueso habia sido ya utilizado en la
decoloracién del azicar de cafia, surgié ahora la idea de usar el carbén activo pulverizado en
combinacién con el carbén de hueso para purificar el azicar de cafia. El desarrollo de nuevas
resinas de intercambio idnico empleadas junto con ¢l carbdn activado granular, representd la




oportunidad para la creacidén de un proceso continuo en la industria de la cafia de aziicar. Desde
entonces, la tecnologia ha evolucionado hasta incluir medios para manipular y transportar el
carbén activo, aumentado la eficiencia en su utilizacién via adsorbedores de lechos pulsantes y
regenerando térmicamente el carbdn granular para su reutilizacion.

En la década de los 60s los métodos de impregnacion en el carbén activo dirigieron su
uso como catalizador 6 como soporte quimico extendiendo asi las aplicaciones de éste producto.
Tal aplicacién aprovecha su drea superficial y su relativa reactividad tanto para adsorber
moléculas orgdnicas de alto peso molecular como para descomponer cataliticamente al dcido
cianhidrico a altas velocidades espaciales.

Un ejemplo del uso del carbén en aplicaciones de fase gaseosa, se encuentra en el carbén
impregnado de azufre, el cual es usado para eliminar el mercurio de corrientes de hidrégeno y de
otros flujos adyacentes de gas a muy bajas concentraciones (ppm 6 menores). El carbén sirve
como unt lecho fijo de alta drea superficial cuando estd seco, en este medio se dispersa el azufte el
cual es convertido en sulfure mercuroso en el curso del proceso.

La década de los 70°s fue un periodo de desarrollo de nuevos productos asociados con las
necesidades ambientales (tales como purificacién de aire y agua). Algunas de las aplicaciones en
ésta década son especialmente dignas de mencion.

La necesidad de controlar vapores de hidrocarburos generados por la evaporacion de
gasolinas en carburadores de automotores y tanques de combustible Hevé al desarrollo de una
clase especial de carbones activados. Estos fueron hechos para adsorber vapores de gasolina de
alta eficiencia y con capacidad de liberarla durante la purga en el ciclo de regeneracion. Este ciclo
puede ser repetido algunos cientos de veces, por lo tanto el carbén normalmente no es
reemplazado durante toda la vida (til del automévil.

Otro significativo mercado de tipo ambiental est en el tratamiento de aguas para remover
agentes quimicos, pesticidas y otras impurezas en corrientes de deshecho industriales. Las fuertes
regulaciones ambientales actuales hacen necesario adsorber una amplia variedad de impurezas y
en todas ellas es necesaria una alta selectividad. El uso de carbdn activado combinado con la
reactivacién térmica a altas temperaturas suministra un tratamiento ampliamente efectivo para
adsorber y eliminar eficienternente materiales toxicos.

Durante la década de los 80’s los problemas ambientales contindan impulsando
innovaciones en el uso y regeneracion de! carbon activado. Estas nuevas aplicaciones incluyen
carbones para eliminar disolventes volatiles clorocarbonados que son contaminantes comunes en
el agua municipal, industrial y para riego, ademas de los mas recientes carbones impregnados con
céausticos para eliminar olor en aguas residuales de origen municipal.

Los adelantos en la tecnologia para ésta década permiten lograr nuevos productos los
cuales se unen a las mas recientes aplicaciones en las que la capacidad de adsorcion del carbon es
usada para separa mas que para purificar. La recuperacién de oro es un ejemplo corriente de un
proceso cominmente utilizado. En la industria det petréleo se ha utilizado carbdn para
aplicaciones en fase gaseosa junto con sistemas de adsorcion con presién oscilante para recuperar
y purificar hidrdgeno en purgas de gases provenientes de refinerias. Es claro que en las décadas
recientes su uso se ha extendido significativamente, sobre todo como producto del avance
tecnol6gico el cual ha permitido disefiar sofisticados sistemas de adsorcién y regeneracion que
hacen que el futuro del carbén activado sea prometedor.




vi) Perspectivas a futuro (7).

Las perspectivas para la industria del carbon activado son alentadoras, este optimismo estd
basado en las nuevas aplicaciones derivadas de un mejoramiento que es producto del desarrollo
tecnolégico que se refleja en una mejor comprensién del fendmeno de adsorcién y de un
incremento en la sofisticacién de los disefios de los sistemas de adsorcion.

En corto plazo, los esfuerzos académicos e industriales se han enfocado a los principios
para correlacionar y predecir la conducta del carbon activo en sistemas multicomponentes. Una
considerable variedad de técnicas (8,9,10,11) han sido usadas para la adsorcidn en fase gaseosa.
Para la adsorcién en fase liquida los modelos de correlacién son a menudo excesivamente
dependientes de los datos experimentales; se emplean solamente unos cuantos compuestos
liquidos y por lo tanto los resultados no son derivados de principios generales.

Durante algunos afios diversas columnas de adsorcion a escala completa fueron simuladas
usando réplicas de columnas de didmetro reducido, estas pruebas han adolecido de la necesidad
de llevar a cabo prolongados ensayos. Rivalizando con estos métodos, los sistemas
miniaturizados de adsorcién han proporcionado una solucién factible para permitir el disefio
ingenieri! (12,13). La reduccién de los tiempos de saturacion de la columna en un factor de 20
son tipicas.

Con el desarrollo industrial, la necesidad de producir carbones activados para una
determinada aplicacién especifica hizo patente la gran importancia de los trabajos relacionados
con el estudio de las propiedades estructurales y su uso final. Un problema que aiin necesita ser
resuelto es el de conocer el grado en que el modelo basado en la teoria de la solucion describe
mejor el proceso de la adsorcién en comparacién con aquellos modelos basados en la teoria de
poro lleno 6 en la del potencial. Para producir carbones que sirvan a aplicaciones especificas tales
como catalizadores 6 algin otro, se requiere de un mas cercano y profundo conocimiento de la
estructura superficial de los carbones activados en general.

Las recientes innovaciones en la preparacién y uso del carbdn activado son punto de

partida para el desarrollo, en nuevas direcciones, de la industria del carbén activo. Wennerberg
y O’Grady (14) han reportado la factibilidad de producir un carbén activo de 4rea superficial
extremadamente alta pulverizando adecuadamente carbén activado, mientras que Barton y Knebel
(15) demostraron que es posible un mejoramiento en el proceso de purificacién de la cafia de
azticar utilizando carbén mezclado a mitades con otro adsorbente para mejorar sus propiedades
intrinsecas.
La nueva tendencia en la industria de los procesos quimicos da mucha importancia a lograr una
alta eficiencia energética en las separaciones gaseosas. Las membranas de separacién, los
sistemas de extraccion y criogénicos entre otros, son tecnologias existentes y activamente
utilizadas. E} carbén activado y més especificamente las mallas moleculares de carbén activado
crearon expectativas importantes en los 80’s.

Desde ia década de los 70°s un gran nimero de revisiones académicas € industriales
tuvieron como objetivo investigar la preparacién de cribas moleculares utilizando gran variedad
de materias primas. Nadi y Walker (16} reportaron la preparacion de carbon capaz de separar aire
utilizando tanto polimeros calcinados como carbén de cascara de coco y carbén mineral. En 1976




Grant (17) reporté la preparacién de mallas moleculares de carbén que podian ser usadas para
separar grandes moléculas orgdnicas. Juntgen et al (18) describieron un proceso para la
rmanufactura de cribas de carbén con alta selectividad para separar el nitrégeno del aire.

02
Carga 100 |~
de
adsorbato
%) I
50 F N2
25 H
0 i
0 5 -

Tempo {(min.)
Figura 1.3 Mallas de carbén activado (Calgon} para separacién de aire.

La selectividad desarrollada en las mallas moleculares de carbén es extraordinaria para
ciertos productos organicos naturales. Por ejemplo las figuras 1.3 y 1.4 describen las
separaciones potenciates en nuevas cribas de carbon preparados en diferentes laboratorios. En la
figura 1.3 una malla de carbén RSM fue expuesta primeramente a desorcién en vacio para
posteriormente permitir fa adsorcidn de nitrégeno del cual se conoce el volumen y se monitore6
la presion. La disminuci6n de la presién en funcién del tiempo es una medida del porcentaje de
adsorcidn a cada tiempo calculado; simultineamente una prueba similar fue corrida para el
oxigeno existiendo una clara diferencia entre la cinética de la adsorcién del oxigeno y del
nitrogeno. Este comportamiento es un claro ejemplo de una potencial separacion selectiva.
Solamente a tiempo infinito el porcentaje adsorbido de los dos gases es similar.

Un segundo carbén RSM fue utilizado para evaluar la posibilidad de separar mezclas de
metano y biéxido de carbono (figura 1.4). Una vez mas, los efectos de la malla molecular son
dramaticos y las diferencias en la cinética de adsorcion de ambos compuestos es cercana a 1,000.
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Figura 1.4 Mallas de separacién de carbén activado calgon RSM.

Se han utitizado mallas moleculares de carbén activado en separaciones de gases que
emplean adsorbedores de presion oscilante. La figura 1.5 muestra un esquema simplificado de un
adsorbedor tipico. En este diagrama dos adsorbedores son requeridos para una separacién
continua de aire, con uno es efectuada la separacidn y con el otro es regenerado el carbén. Una
corriente de aire es transportada a través del adsorbedor A, siendo adsorbido preferentemente el
oxigeno, mientras el 99% del nitrégeno 6 mds sale de la columna. Una vez que el adsorbedor A
muestra agotamiento respecto a la adsorcién del oxigeno, la corriente de aire es cambiada al
adsorbedor B y el adsorbedor A es regenerado via disminucidén de la presién. Una corriente
enriquecida en oxigeno es producida durante el proceso de regeneracion. Una adorcion con
presiones oscilantes puede ser usada tanto en la recuperacion del metano de ciertos gases como
para recuperar y reciclar biéxido de carbono mezclado con aceite mediante la inundacion que se
hace en algunos adsorbedores para mejorar la eficiencia de la recuperacién. Esta nueva tecnologia
de cribas moleculares de carbdn es caracteristica del avance tecnol6gico en el tratamiento del
carbon de hulla logrado en la época de los 80’s. Tal tecnologia logra la combinacion exacta entre
las materias primas y los métodos de procesamiento para producir de manera precisa las
estructuras necesarias para una separacion especifica. Estos productos son entonces utilizados
bajo condiciones de flujo transiente en adsorbedores los cuales deben corresponder a los modelos




matemdticos de los fendmenos termodindmicos y de transporte relacionades con la separacién,
esto permitird lograr una 6ptima separacion.
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Figura 1.5 Representacién esquemitica de un sistema de separacion de aire.

A manera de resumen podemos decir que desde hace 75 afios el carbén activado ha
entrado al mercado como producte comercial, su crecimiento ha sido estimulado por su
aplicacion en la decoloracion del aziicar y por una serie de eventos que incluyen dos guerras
mundiales y mas recientemente, serios problemas ambientales. Los primero afios se
caracterizaron por las importantes innovaciones logradas en la seleccién de materias primas, asi
como en la invencidn de una amplia gama de procesos de activacién. Posteriormente los
descubrimientos sobre nuevas aplicaciones y la capacidad para modificar las condiciones de
procesamiento han dado lugar a la creacién de productos de aplicacion mas efectiva y que
requieran mas selectividad.

Las perspectivas a futuro para el carbén activado son incentivadas por un incremento en la
produccién de tamices, cribas ¢ mailas moleculares y de otros productos derivados de! carbon
activado asi como la capacidad para disefiar complejos sistemas de adsorcién basdndose en una
mejor y mas clara comprension de los procesos basicos del fenémeno de adsorcién (19).




b)Clasificacion de los carbones activados.

Existe una gran variedad de maneras de clasificar a los carbones activados, cada una de
eltas considera diferentes propiedades del carbon activo como caracteristicas distintivas. Se ha
clasificado a los carbones activos de acuerdo a su origen, de acuerdo a su estructura fisica,
considerado sus propiedades y también sus usos. Existe sin embargo una clasificacién mas
moderna la cual solo considera al tamafio y a la forma de particula como caracteristica distintiva
(20). Mencionaremos brevemente en que consiste cada una de las clasificaciones que se han
mencionado anteriormente.

Se ha clasificado a los carbones activados comerciales de acuerdo a su origen en carbones
activos animales y vegetales; los primeros de ellos se obtiene fundamentalmente de huesos y
sangre (negro animal), mientras que los segundos se obtienen principalmente de desperdicios
vegetales como pueden ser la madera, €l aserrin, y la cascara de coco 6 de nuez. Se ha llegado a
utilizar también como materia prima vegetal a las aguas residuales provenientes de la industria
del papel y la celulosa.

Otro tipo de clasificacion de los carbones activos comerciales estd basada en sus usos y
aplicaciones; de acuerdo a ésta clasificacion existen cuatro clases de carbdn, el primero de ellos
comprende a los carbones que se utilizan como decolorantes, €l segundo estd compuesto por los
carbones adsorbentes de gases, el tercero estd formado por los carbones adsorbentes de metales y
el altimo grupo corresponde a los carbones medicinales. Ningtin tipe de carbon puede utilizarse
universalmente, ni ser eficaz para todos los fines. Los carbones granulares activados son
mecanicamente resistentes, relativamente densos y muy activos, éstos resultan ser muy utiles en
la adsorcion industrial de gases y vapores, aplicacion para la cual son inutiles los generalmente
eficaces carbones activos decolorantes finamente pulverizados y muy porosos.

Dos carbones activados pueden contener el mismo porcentaje de carbon activo y uno de
ellos puede ser valioso para adsorber vapores mientras que el otro lo es como decolorante del
aziicar, pero ambos podrian ser inutiles si se intentara intercambiar intercambiar sus aplicaciones.

Las propiedades acido-base de los carbones activados comerciales dan lugar a una forma
mads de clasificacion, en ésta los carbones activos se dividen en dcidos, alcalinos 6 neutros. Esta
propiedad puede establecer la diferencia en la efectividad comespondiente a diferentes
aplicaciones.

Se han hecho intentos para evaluar la utilidad prictica generalizada de diferentes
carbones activados comerciales, sin embargo los datos relativos a la accion de los carbones scbre
una solucién no pueden aplicarse a otra distinta y para cada solucién que se deba de decolorar se
debe realizar el ensayo de manera independiente v especifica. Por lo tanto los llamados métodos
normalizados de estimacion tienen poco valor practico, puesto que se ha demostrado una y otra
vez que la adsorcion del color por el carbon es una reaccién definida de equilibrio en la que
intervienen 6 ayudan otros materiales distintos de las materias colorantes para alcanzar el
equilibrio.

Por lo expresado hasta ef momento podemos deducir que los carbones activados son unos
productos complejos, dificiles de clasificar en base a su conducta, caracteristicas superficiales y
propiedades. Por ejemplo, el 4rea especifica determinada por el método BET no es una manera
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definitiva de representar el drea superficial disponible para 1a adsorcion de diferentes tipos de
moléculas; conviene recordar que el método BET se basa en la adsorcidén de nitrégeno cuyas
molécula presentan una dimension caracteristica y debido a elia pueden introducirse dentro de
poros cuyas dimensiones no permiten el paso a moléculas mas grandes. El tinico pardmetro que
puede dar una idea de la funcionalidad de un carbén es su capacidad de adsorcién y ésta,
determinada dnicamente en el caso de una aplicacion en particular. .

Es por todo lo anteriormente explicado que resulta conveniente adoptar una clasificacion
basada tinicamente en el tamafio de particula y en la forma de la misma. Asi pues, existen los
carbones granulados, pulverizados y extruidos, en estos dltimos la forma es generalmente
esférica.

i) Carbén activado pulverizade.

El carbén activado pulverizado tiene una fina granulometria, menor de 100 micras y por lo
tanto presenta una gran drea superficial y una pequefia distancia de difusion. La velocidad de
adsorcion es muy alta y los problemas relacionados con la transferencia de masa son pocos. Estos
materiales son usados preferentemente para adsorcion en fase liquida en donde su aplicacion es
muy simple, se agregan a la solucién directamente, se agita y después se deja en contacto con la
solucién por un corto tiempo (de 5 a 10 minutos generalmente) y por ultimo es separado mediante
filtracién.

Para reducir el consumo de carbdn el tratamiento es algunas veces llevado a
contracorriente, pero este tipo de proceso implica una fuerte inversion. A este grupo de carbones
pertenecen aquellos empleados en la decoloracion y en la medicina.

Los carbones en polvo se preparan generalmente por activacion quimica utilizando aserrin
como matenia prima (21).

ii) Carbén activado granular

Los carbones activados granulares tienen un tamaiio de particula relativamente grande en
comparacién con el carbén pulverizado y consecuentemente presenta un 4rea superficial mas
pequefia; la difusion del adsorbato serd entonces un factor importante a considerar. Estos
carbones son por lo tanto preferidos para la adsorcidn de gases y vapores, cuyas velocidades de
difusién son mayores. La adsorcion en fase gaseosa es llevada a cabo casi invariablemente bajo
condiciones dindmicas por el flujo de la mezcla gascosa a través del lecho de carbdn. El tamafio
de granulo del carbén =5 también un factor importante. Debe tomarse en cuenta que €ste no ha de
ser demasiado pequefio para evitar un excesiva caida de presién en el lecho, ni para ser arrastrado
por la corriente gaseosa. Asi el tamaiio de grano es elegido dependiendo de la altura del lecho en
que va a ser usado. A una mayor altura del lecho corresponderd un mayor tamafio de granulo. El
carbén granular es actualmente usado en el tratamiento de aguas residuales y algunas veces para
decolorar y separar componentes de corrientes fluidas.

Estos productos pueden ser también preparados por medio de los llamados métodos
fisicos de activacion, usando una gran variedad de materiales carbonosos los cuales incluyen al
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lignito, carbones bituminosos y subituminosos (22,23); petroleo, aceites pesados y residuos
pesados (24); caucho natural (25).y deshechos de neumitico de hule (26).

i) Carbén activado esférico.

Katort et al (27) y Nagal et al (28} desarrotlaron un proceso para la preparacion de carbon
esférico utilizando resinas como materia prima, en este caso la resina es fundida en presencia de
naftaleno o tetralin y convertida posteriormente en esfera. Estas esferas estin en contacto con
naftaleno como solvente, el cual es extraido posteriormente creindose una estructura porosa.
Estas esferas porosas son entonces calentadas a temperaturas entre 100 y 400°C en presencia de
un gas oxidante que contenga aproximadamente el 30% de oxigeno en peso. Las esferas de resina
adsorben algo del oxigeno, aproximadamente el 10%. Un calentamiento posterior entre 500 y
700°C es efectuado en presencia de amoniaco para introducir nitrégeno en ellas y por iltimo son
activadas en una corriente de biéxido de carbono. El carbdn activado asi obtenido tienen una alta
resistencia mecdnica y excelente poder de adsorcién para el bidxido de nitrégeno o para el
bidxido de azufre. En este caso el carbén activado puede ser producide como esferas muy
pequetias (29) 6 como pellets esféricos granulares (30).

iv) Carbones impregnados (31).

Algunos carbones contienen diferentes tipos de impregnantes inorganicos los cuales son
adicionados intencionalmente con la finalidad de producir activacion. Los impregnantes mds
comunes son el yodo (32} la plata (33) y cationes tales como el aluminio, manganeso, zinc, hierro
y calcio (34) mientras que los compuestos organicos mas utilizados son las piridinas {35), cetonas
(36) y aminas terciarias (37). Algunos impregnantes tienen usos mas especificos, por ejemplo,
cuando un carbén ha sido impregnado con yode puede ser usado como catalizador en la
eliminacién de bioxido de azufre y icido sulfhidrico en corrientes de vapor , asi como en la
eliminacion de yoduro de metilo gaseoso de los efluentes de reactores.

v) Carbones recubiertos con pelimeros.

Fennimore et al (38) describieron un procese por medio del cual un carbén poroso puede
ser recubierto con un polimero biocompatible para dar un delgado, uniforme y permeable
recubrimiento sin bloquear los poros. El carbon resultante es utilizado para hemoperfusion.

¢) CONCLUSIONES.

Podemos concluir diciendo que si bien la industria del carbon activado se ha desarrollado
desde inicios de este siglo es en las décadas recientes en que ha tenido su auge, principalmente a
raiz de la diversificacién de sus usos y aplicaciones los cuales estuvieron en primera instancia
ligados estrechamente a la industria azucarera y aceitera como decolorantes. Esta diversificacion
de los usos y aplicaciones estuvo directamente relacionada con los problemas de contaminacién
de agua y aire que son caracteristicos de esta década y de la inmediata anterior. Mas
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recientemente se han desarrollado las llamadas mallas 6 cribas moleculares de carbdn activado las
cuales mediante un proceso de adsorcion selectiva tienen como utilidad primordial el separar mas
que purificar a los componentes que se encuentran mezclados en corrientes gaseosas (como en el
caso de la separacién de nitrogeno del aire). El desarrollo de cribas ¢ mallas moleculares con
mayor selectividad aplicables a un mayor nimero casos es una interesante perspectiva en el
desarrollo de la industria del carbdn activado. Un aspecto de no menor importancia en el
desarrollo de nuevos tipos de carbén activado es el conocimiento mas extenso y preciso de los
aspectos esenciales de la adsorcidn y de su teoria correspondiente, la cual puede ser ubicada en un
contexto méis general.
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CAPITULO Ii. TEORIA DE LA ACTIVACION.

RESUMEN.

En este capitulo se tiene como intencién dar conocer al lector los aspectos mas relevantes
de la teoria que explica ¢l origen de Ia actividad superficial del carbon activado. En primer lugar
sabemos que la extensa drea especifica de un carbén activado es la caracteristica que hace de
estos productos unos excelentes adsorbentes, pero dado que existen métodos diferentes para
lograr crear esa extensa area especifica y ademas considerando que dentro de cada método existen
distintas condiciones de operacion para crear caracteristicas especificas de adsorcion, no es de
extrafiar que no se tenga un conocimiento cabal de ia manera en que un carbén activado llega a
serlo. Lograr este conocimiento significa conocer con exactitud cual 6 cuales son los mecanismo
de activacion.

La extensa area especifica de lo carbones activados esta contenida en su estructura porosa
la cual esta formada por microporos, mesoporos y macroporos. La diferencia entre cada uno de
estos tipos de poros es la dimensién de su diametro; los microporos son aquellos que tienen el
diametro menor y por lo tanto contribuyen en mayor medida al area especifica total; los
macroporos contribuyen en mucho menor medida al 4rea pero su importancia radica en que sirven
de conducto a las moléculas de adsorbato para que éstas puedan difundirse hasta llegar a los
mesoporos y microporos que sen los kugares en que la adsorcidn toma lugar.

Una dificultad adicional para explicar cual es el mecanismo por medio del cual un carbdn
llega a ser activado es €l hecho de que las caracteristicas finales de un producto que ha suftido un
proceso de activacion dependen de su historia previa y por lo tanto son funcién de los otros
proceso activantes a tos que haya sido sometido, aunque es justo mencionar que es poco comin
que se combinen diferentes métodos de activacion para lograr algunas caracteristicas especificas.

Para poder explicar en que consiste la diferencia entre un carbén activado y uno que no lo
es se necesita considerar la forma en que cada uno de ellos esta estructurado a nivel
microscopico. A los carbones activados se les conoce genéricamente como carbones amorfos
debido a que su estructura no liega a ser definitivamente cristalina, como lo es por ¢jemplo la del
grafito. Es en base a la estructura microscopica de los carbones activados que se llega a explicar
el origen de sus capacidades adsortivas tanto generales como especificas. Lograr tal descripcién
es el objetivo que se persigue en este capitulo.




24

CAPITULO IE. TEORIA DE LA ACTIVACION.
a) Teorias que explican la actividad superficial del carbén activade.

Las propiedades adsorbentes de los carbones activados son esencialmente atribuidas a su
extensa drea especifica, a su alto grado de reactividad y a su adecuado tamafic de poro. Esta
tltima caracteristica (tamafio de poro) es muy importante ya que hace mds accesible al adsorbato
el drea especifica interna del carbén activo, aumentando por una parte la velocidad de adsorcién y
pot otra confiriéndole una resistencia estructural especifica. Los carbones activados comerciales
mas ampliamente utilizados tienen un 4rea especifica del orden de 800 a 1,500 m%/gramo. Esta
area total estd contenida predominantemente en los microporos, los cuales tiene un diametro
efectivo menor de 2 nm. Es conveniente recordar que una particula de carbén activo esta formada
de una compleja red de potos los cuales han sido clasificados en microporos, mesoporos v
macroporos {1). Los macroporos no contribuyen significativamente a la magnitud total del drea
especifica pero actian como los conductos por donde se difunde el adsorbato hacia el area interna
de los microporos y mesoporos que es donde la mayor parte del proceso de adsorcién toma lugar.
La distribucién de-tamaiio de poro de un carb6n activado depende de diversos factores, entre los
més importantes se encuentra el tipo de materia prima del cual proviene y el méiodo de
manufactura que se eligié para su obtencidn.

Con la finalidad de lograr formar esa extensa area especifica que es rasgo distintivo de los
carbones activados es que se han ideado los diferentes método de activacion, mediante éstos la
materia prima carbonizada, que inicialmente posee una pequefia area total interna, es oxidada en
una atmésfera controlada (la cual puede ser de aire, biéxido de carbono 6 vapor de agua) y a
temperaturas entre 800 y 900°C; estas condiciones propician la oxidacién selectiva en algunas
regiones del carbon que se estd activando y el resultado es el desarrollo de una extensa area
especifica interna. En algunos casos ésta drea puede llegar 2 un maximo de 2,500 mlg (1).

Se esta lejos de tener una idea clara de lo que sucede durante el proceso de activacion,
pero se sabe que la manera en que este proceso incrementa el drea especifica es induciendo el
desarrollo de la estructura porosa del carbon. Esta falta de conocimiento no es sorprendente si
tomamos en cuenta fa gran variedad de métodos por medio de los cuales un carbon puede ser
activado. Es a menudo dificil establecer lo que se logra en cada ctapa de la activacidn,
especialmente si consideramos que alguna de éstas etapas es indispensable en un proceso
determinado y puede ser omitida en otro. Una explicacion aceptada para tal conducta es que el
efecto de cada etapa de activacién depende tanto de la historia previa del material carbonizado
como del tipo de tratamiento que se esta llevando a cabo. Asi, cada etapa del proceso de
activacién deja impresas ciertas caracteristicas sobre el poder de adsorcion especifico del carbén,
sin embargo es poco comin combinar diferentes procesos para lograr determinadas propiedades
en un producto (2).

Los carbones, cokes y carbones activados son llamados genéricamente carbones amorfos,
esto debido a que mediante estudios de rayos X se ha demostrado que si bien tales sustancias
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licnen ciertas caracteristicas estructurales propias, éstas no llegan a convertirse en definitivos
rasgos distintivos, tales como serian los angulos entre caras que son exclusivos del estado
cristalino,

Se ha establecido que un carbon amorfo pulverizado pucde estar compuesto de cristales de
dimensiones submicroscapicas llamados cristalitos. Estudios efectuados por Riley (3,4), Warren
(5), Bert (6), Hoffman (7) y otros han esparcido mucha luz sobre la estructura de tales cristalitos.
Aunque la interpretacién de los patrones de difraccion de rayos X obtenidos no esta libre de
ambigiiedades hay acuerdo general en el hecho de que los carbones amorfos consisten en placas
planas hexagonales (figura 2.1) en las que cada 4tomo, excepto aquellos de la orilta , tuvieron la
opcién de enlazarse a otros tres dtomos de carbono. Los cristalitos son formados por dos 6 mds de
estas placas amontonadas una sobre otra.

La estructura de los carbones activados ha sido repetidamente comparada con el grafito y
se habia llegado a considerar que era microctistalina. Sin embargo, los mas recientes estudios de
microscopia de transmisién electronica para materiales carbonosos han mostrado que la analogia
con el grafito es muy pobre y que la estructura del carbén activado puede ser interpretada mis
adecuadamente como un monton de placas arométicas hexagonales enlazadas aleatoriamente.

En resumen, se puede decir que si bien los patrones de difraccion de rayos X no
proporcionan resultados que puedan considerarse como definitivos por lo menos sirven para
establecer que los carbones amorfos en general tienen una arreglo estructural a manera de rejilla
hexagonal en la que cada dtomo de carbono, 2 excepeion de aquellos que se encuentran en los
bordes, estan ligados covalentemente a otros tres- Atomos (también de carbono). Los cristalitos
estan formados por dos o més de estas placas amontonadas una sobre otra. En el grafito, las
placas son mas cercanas y la manera en que estan apiladas, unas sobre otras, sigue un patrén
definitivamente cristalino el cual es un rasgo ausente en los cristalitos del carbon activado. Las
diferencias mostradas por los exdmenes con rayos X han sido corroboradas mediante métodos
quimicos (8,9); por ejemplo los carbones y cokes reaccionan con oxigeno gascoso a temperaiuras
mas bajas que el grafito, mientras que el grafito es oxidado mucho mds rdpidamente que los
carbones amorfos con una mezcla de acido crémico y acido fosforico a temperaturas de alrededor
de 100°C. Esta diferencia en su conducta quimica es un claro reflejo de su diferencia estructural a
nivel atdmico.

Estudios de resonancia electronica han revelado que las placas aromaticas en el carbén
activado contienen estructuras con radicales libres & electrones no apareados. Estos electrones no
apareados son estabilizados por resonancia y atrapados durante el proceso de activacién como
resultado del rompimiento de las ligaduras en el bordes de las placa aromatica creando asi un
4tomo de carbon en la orilla. Este tomo de carbono tiene valencias no satisfechas y puede asf
interactuar con heterodtomos tales como oxigeno, hidrégeno, nitrégeno y azufre dando lugar a
diferentes tipos de grupos funcionales superficiales. Es necesario resaltar la importancia de la
presencia de elementos diferentes al carbén en un carbén activado, baste hacer mencionar que la
composicion elemental de un carbon activado tipico, ha sido establecida como 88% de carbono,
0.5% de hidrégeno, 0.5% de nitrogeno, 1% de azufre y 6-7% de oxigeno; el resto representa
cenizas inorganicas (10).

La temperatura a la que se lleva a cabo el proceso de activacién tiene una influencia
significativa en la naturaleza de los complejos carbono-oxigeno que durante esta etapa s¢ forman
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en la superficie carbonosa. A bajas temperaturas de activacién el complejo formado es menos
estable y es eliminado con relativa facilidad como biéxido de carbono por calentamiento en vacio
6 en atmédsfera de nitrogeno. Por otro lado, cuando la temperatura de activacion es alta el grupo
funcional es mas estable y solamente puede ser eliminado como bidxido de carbono mediante
condiciones mas drasticas.

vy € b]
)
;1:3
400°C. SI0°C
il )
1 700°C.
(f)
BOCC 900

Figura 2.1 Estructuras de dtomos de carbono en placas planas de cristalitos formados a
diferentes temperaturas.

Extensas investigaciones usando diferentes técnicas de activacidn tanto fisicas como
quimicas han sido reportadas por varios laboratorios. Los carbones activados a baja temperatura
desarrollan grupos superficiales cidos los cuales tienen cardcter hidrofilico y poseen un
potencial Z negativo. Estos grupos 4cidos superficiales han sido identificados como fenélicos,
carboxilicos, lacténicos, peréxidos ciclicos y grupos carbonilo. Los grupos carboxilicos y
lacténicos confieren una superficie polar al carbon y tienden a disminuir la adsorcién de
compuestos aromaticos. Esta adsorcion de compuestos aromaticos se realizaria a través de la
formacién de un complejo donador-receptor de electrones. El carbon activado a altas
temperaturas (de 800 a 1000°C) desarrolta compuestos oxidados con cardcter basico y exhibe un
potencial Z constante y positivo (10).

El tamafio del cristalito es influenciado por la temperatura de carbonizacién y en algunos
casos por la composicién y estructura de la materia prima. En carbones preparados a partir de
sustancias tales como la celulosa, la dimensién C (altura del cristalito) muestra solo un pequeiio
cambio cuando una temperatura de 1,300° C es alcanzada, mientras que la dimension A
(dizmetro de cada placa ) muestra un continuo crecimiento a temperaturas mayores de 700°C (3).
Este altimo hecho es de interés porque algunas propiedades tales como la conductividad eléctrica
y la facilidad de subsecuente activaciéon muestran un cambio a esta temperatura. Es también
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posible que un niicleo factible de crecer inicie su correspondiente crecimiento en el momento en
que la rejilla hexagonal incremente gradualmente su magnitud a expensas de la sustancia original.
Esta transformacién es raramente completa y quedan cadenas y anillos de hidrocarburos
remanentes. Estos hidrocarburos residuales no pueden ser extraidos con solventes 6 eliminados
por degasificacion ya que se considera que estin unidos, mediante enlaces quimicos, a los tomos
de los bordes de los cristalitos. Una hipotética estructura es mostrada en la figura 2.2, Debe
notarse que el término hidrocarburo usualmente aplicado a sustancias aglutinantes, puede
también abarcar compuestos que contienen otros elementos ademas de carbono e hidrégeno como
puede ser, por ejemplo, el oxigeno. Se cree que los hidrocarburos pueden aglutinar a los
cristalitos en niicleos para formar estructuras secundarias. Las diferencias en ¢l tamaiio, forma y
arreglo de los cristalitos en las estructuras secundarias pueden afectar el poder de adsorcidn y
otras propiedades del carbon (7).

El tener una idea acerca del motivo por el cual un carbdn activo es diferente de un
material no activado nos obliga a cuestionamos sobre como se desarrollan las propiedades
especificas que cada tipo de carbén posee.

La eliminacion de materia volatil alquitranosa incrementa el rea superficial y el volumen
de poro en ¢l carbon que se esta activando y la eliminacién de dicha materia volatil sc realiza
mediante dos vias:

a) Por eliminacion de atomos de carbono de las paredes del poro abierto.

b) Por formacién de poros inicialmente cerrados.

Estas dos rutas explican el incremento en la capacidad total de adsorcion pero deja sin
explicar el desarrollo de diversas capacidades especificas de adsorcién debidas a diferentes
condiciones de activacion. Ante esta situacion seria logico preguntar porqué es distinta la
capacidad de adsorcion especifica de un carbon que ha sido activado con vapor a 850°C, de la de
otro carbén pero que ha sido activado con aire 2 450°C.

Una compresion mas clara del fenémeno involucrado en la oxidacién selectiva es
dificultada por las reacciones quimicas laterales que ocurren y que incluyen una interfase solida.
Las condiciones de equilibrio que gobiernan la composicion final deil producto son bien
conocidas pero esto esparce muy poca luz para definir la ruta de la reaccion. Aun asi, debemos
considerar que es cuestionable que el conocimiento de la ruta de reaccién nos proporcione un
conocimiento cabal sobre el desarrollo del poder de adsorcién especifico, pero la incapacidad
para obtener informaci6n de este tipo aclara porque es dificil interpretar la relacién existente entre
las condiciones de activacién y los poderes especificos de adsorcion que dicha activacién
desarrolla.

El desarrollo de propiedades especificas en el carbon es afectado en gran medida por la
presencia de sales minerales y otros elementos no carbonosos. Una tentativa para la compresidn
de la influencia que los constituyentes no carbonosos ejercen sobre la activacién debe distinguir
los efectos producidos durante la subsecuente oxidacién (11).

Se piensa que la accion de los ingredientes minerales durante la carbonizacion consiste en
formar la estructura bésica sobre la cual el carbén es depositado. Si esto es asi, el carbon recién
formado (durante la etapa de carbonizacién) llegaria a estar unido mediante enlaces covalentes a
los diferentes elementos minerales (6,7,8,9,10,11,12) que hayan side impregnados.
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{c)

Figura 2.2 Estructuras teéricas de cristalitos.

Evidencias de la fuerza de tales enlaces son mostradas cuando alguna sustancia carbonosa
es quemada sobre utensilios de acero al carbén & sobre valvulas en motores de gasolina, tal
carbon es dificil de eliminar por medios mecanicos. Como expresan McBain y Alexander (13)
«gj observamos el nacimiento de tos enlaces, éstos aparecen cuando el mas o menos profundo
cambio quimico es efectuado y tienden a ser satisfechos con lo que se encuentra més cercano”.

Cuando el ingrediente mineral es subsecuentemente disuelto por agua ¢ écide, la
superficie del carbon expuesta llega a estar libre para atacar o ser atacada por otras sustancias. La
presencia de ciertas sustancias inorganicas incrementa el rendimiento del carbon (14). Esto
sugiere que tales sustancias pueden alterar el curso de la pirdlisis retardando la formacién de
ciertos productos. Esto parece suceder cuando son utilizadas sales deshidratantes (15). El cloruro
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de zinc causa que los dtomos de hidrogeno y oxigeno sean eliminados de la materia prima como
agua y como hidrocarburos oxigenados.

Si bien los mecanismos que han sido mencionados con anterioridad indican cuales
ingredientes no carbonosos pueden mejorar el poder de adsorcién en general, falta atin explicar
los efectos especificos para poder tener la comprensidn cabal de porqué un carbén preparado con
cloruro de calcio es mas efectivo para adsorber melaza mientras que el carbén preparado con
cloruro de zinc es mejor para la adsorcién de yodo (2). Una interpretacion conveniente es que
cada compuesto ejerce una influencia especifica sobre la estructura molecular de la superficie que
es formada (algunos ingredientes inorgdnicos alteran, por ejemplo, el tamafio de los poros
formados durante la activacién). Debemos conservar en mente gue aunque un mecanismo
propuesto explique un proceso, éste no es necesariamente el que ocurre en la realidad.

Algunos ingredientes no carbonosos ejercen influencia especifica durante la etapa de
oxidacion ya sea con vapor o con aire. Se sabe que los efectos resultantes pueden ser debidos a la
influencia sobre la temperatura a la cual la activacién ocurre. Par ejemplo, el carbon es oxidado a
baja temperatura cuando se le agrega carbonato de potasio mientras que en el caso de que se le
agregue acido ortofosforico el proceso se realiza a temperaturas mas elevadas. La diferencia en
las propiedades impartidas a un carbdn activado por la adicidn de carbonato de potasio
comparada con aqueltas que imparte ¢l 4cido ortofosférico es indicativa de esta influencia.

Otra posibilidad es que los 4tomos no carbonosos son adsorbidos 6 retenidos sobre ciertas
areas de la superficie y asi influyen en las posiciones en las cuales los dtomo de carbono se
aglutinan durante el proceso de oxidacién. La activacién involucra una oxidacion en la que los
dtomos de carbono serian enlazados con ingredientes inorganicos siendo esto ilustrado por el
hecho de gque sustancias inorgénicas normalmente solubles llegan a ser enlazadas al carbén
durante Ia pirélisis y no pueden ser extraidas con agua hasta después de la activacion,

Tabla 2.1 Secuencia para la activacién de antracita.

a)Activacion con vapor de la antracita (malla 20x60) a temperatura de 850°C.
b)Mezcla del carbon residual con sulfato de sodio.

¢)Calcinacidn a temperaturas entre 850 y 900°C

d)Lavado del carbén residual con agua y después con dcido.

e}Activacién con vapor a 750°C,

Una experiencia con antracita es de interés para establecer la conexién con la influencia de
los ingredientes inorganicos (16). Su activacién con vapor produce un carbén con poder de
adsorcién para sustancias tales como el yodo y fenol, pero éste método fracasa si se quiere
desarrollar un poder decolorante, por ejemplo, para la melaza. El procedimiento mostrado en la
tabla 2.1 fue, no obstante, factible para producir un carbén con gran poder decolorante. Las
condiciones durante la etapa de quemado son cuidadosamente controladas. Si la temperatura de
carbonizacion fuera menor de 850°C, el carbon no desarrollaria poder decolorante cuando es
activado posteriormente con vapor. Por otro lado, una carbonizacion a temperaturas de
aproximadamente 910°C causaria que los componentes inorgdnico se enlacen de tal manera con
el carbon que no pueden ser eliminados en la etapa de lavado. El resultado es un carbon que
contiene demasiada ceniza cuando es activado. '
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Qtro mecanismo posible es sugerido por el trabajo de Beerl (6} quien establece evidencias
de que algunos elementos como el potasio puede penetrar entre las placas hexagonales de tos
critalitos y los extiende debido a que su presencia tiende a separarlos, haciendo factible ia
adsorcion en superficies que de otra manera no estarian expuestas.

Hasta ahora la influencia de los ingredientes minerales ha sido sefialada haciendo énfasis
en la manera en que alteran el mecanismo del proceso de activacién. Ademas de ayudar a que se
lleve a cabo un arreglo estructural y espacial mds efectivo en los dtomos de carbon. Algunos
elementos no carbonosos llegan a ser parte de la estructura molecular del carbén activado. Esto es
indicado por la tenacidad con la cual algunos elementos extrafios son retenidos por el carbén
(17,18,19,20). Hay considerables evidencias de que el oxigeno puede estar unido por un enlace
covalente a la estructura del carbén para formar éxidos superficiales estables.

Cuando el azufre es catentado con carbon ambos componentes se unen y si se pretende
separarlos solo una parte de dicho azufre puede ser separado, ya sea mediante extraccidén con
tolueno, por medio de una oxidacién con bromo 6 por calentamiento a $00°C en corriente de
nitrégeno. De la misma manera solo puede ser eliminada una parte del azufre cuando cl carbén es
calentando en una corriente de hidrégeno (en este caso el azufre es eliminado como acido
sulfhidrico). Todo esto indica una que se establece una unién quimica entre los dtomos de
carbono y azufre, una unidn que Wibaut (21) sugiere ser similar a la de los 6xidos superficiales.
Ley y Wibaut (22) establecieron evidencias de que el nitrégeno es combinade con carbén en la
forma sugerida de grupos nitrilo. Milter {(23) estudié un carbon comercial del cual repetidas
ebulliciones con icido no fueron suficientes para extracr cantidades apreciables del ingrediente
mineral pero cuando el carbon fue quemado, las cenizas se disolvieron rapidamente y los
componentes minerales fueron extraidos en su totalidad.

Una pequefia cantidad de éstos elementos extrafios fuertemente retenidos mejora los
enlaces que se establecen durante la adsorcién. Este punto de vista esta basado en el hecho de que
se han reconocido capacidades cataliticas y adsortivas en atomos no carbonosos tales como
oxigeno, hierro y nitrégeno. La influencia de 4tomos no carbonos puede extenderse a los dtomos
de carbén adyacentes de la misma manera en que un grupo polar induce en un compuesto
organico ciertas propiedades quimicas en dtomos lejanos.

En una determinada época e! poder de adsorcién de un carbén animal fue atribuido a la
presencia de nitrégeno retenido (17, 24), sin embargo cuando fueron producidos algunos carbones
muy activos a partir de materias primas libres de nitrdgeno, la importancia de tal elemento fue
desacreditada (25). Sin embargo, en algunos trabajos de investigacién se ha observado que
carbones provenientes de materias primas libres de nitrégeno pueden fijar dicho elemento durante
el proceso de activacion.

La materia prima carbonizada, antes de ser activada, contiene hidrégeno el cual se
encuentra formando cadenas y anillos de hidrocarburos enlazados a los dtomos de carbono que se
localizan en las orillas de las placas hexagonales. Mucho de éste hidrogeno es eliminado durante
la activacién a temperaturas de alrededor de 950°C, pero una parte de éste hidrégeno es aun
retenido después de la activacion y no es liberado a menos que sean alcanzadas temperaturas
mucho mas altas (26). Debe notarse que la evolucidn de ésta tltima porcién de hidrégeno a muy
altas temperaturas s paralela con una simultanea disminucién del poder de adsorcién.
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Asi pues, al lado del oxigeno el carbén activado estd invariablemente asociado al
hidrégeno, el cual estd presente tanto en el oxigeno del grupo funcional como combinado con
dtomos de carbdn dispersos en los granulos de las particulas de carbon. El hidrégeno es enlazado
mas fuertemente que el oxigeno y no puede ser eliminado completamente ni atin mediante vacio a
temperaturas de 1,200°C, en estas condiciones solo aproximadamente ¢l 30% del hidrégeno total
abandona el carbén. Estudios de infrarrojo en algunas antracitas han mostrado que el hidrégeno
estd presente tanto en la forma alifiticas como la aromatica. El hidrogeno aromético esti enlazado
covalentemente con los dtomos de carbono de la periferia de la placa aromdtica mientras que e}
hidrogeno alifatico puede estar presente en cadenas alifaticas y grupos aliciclicos unidos a anillos
aromaticos periféricos (27). '

Paralelamente a su estructura fisica, los carbones activados tiene una determinada
estructura quimica. La capacidad de adsorcién del carbon activo es determinada en ultima
instancia por su estructura fisica (porosidad) pero estd fuertemente influenciada por ia forma en
que esta estructurada quimicamente su drea superficial. En los grafitos, los cuales tienen una
altamente ordenada estructura cristalina, la capacidad de adsorcion es determinada principalmente
por la manera en que se dispersa el adsorbato en la estructura porosa, pero el amontonamiento
aleatorio de las placas aromiticas que lo forman causa variaciones en la disposicién de los
electrones en la estructura carbonosa y tiene como resultado la existencia de electrones no
apareados y valencias no satisfechas, las cuales tienen influencia indiscutible en la conducta
adsortiva.

Los carbones activados se caracterizan también por una alta capacidad de adsorcion, la
cual varia de 0.6 a 0.8 centimetros cibicos/g y, como sabemos, ocurre principalmente en los
microporos. El correspondiente proceso de adsorcion es descrito cuantitativamente por Dubinin’s
en la teoria de “los microporos llenos” (28).

Dependiendo de su preparacién, los carbones activados (28) contienen también grandes
poros, conocidos como mesoporos y macroporos. De acuerdo a la clasificacién propuesta por
Dubinin’s (y que ha sido adoptada por la “International Union of Pure and Applied Chemistry™)
la definicién de los diferentes tipos de poros esta basada en el pardmetro w (amplitud) el cual
representa la distancia entre las paredes de un poro que tiene forma de rendija 6 el radio de un
poro que tenga forma cilindrica. Asi pues, existe una distincién cuantitativa entre los microporos
(para los cuales su amplitud w no excede 2nm), los macroporos {para los cuales la dimension w es
de mas de 50nm) y los mesoporos con tamafio intermedio  de 2.0 a 50 nm).

La clasificacion ya mencionada no es enteramente arbitraria y toma en cuenta diferencias
explicitas en la conducta de las moléculas adsorbidas. En el caso de la adsorcién se sabe que para
poros con un ancho de 1.5 a 2.0 nm, el adsorbato condensa en un forma muy similar al estado
liquide incluyendo la formacién de un menisco. Cuando se estudié el proceso de desorcion se
detectd la existencia de una curva de histéresis. La explicacion a la existencia de dicha curva de
histéresis implica que la distribucién del adsorbato en los mesoporos se realiza en fase sélida.
Esta histéresis se detiene a una presién relativa (P/Po) de aproximadamente 0.4. Ademas, en el
caso de los microporos la adsorcidon deberia ser -en principio- reversible, pero una histéresis a
baja presion ha sido observada en ciertos carbones activados. Everet y colaboradores (29) y mas
recientemente Linares-Solano et al. (29) han mostrado que la accesibilidad del sistema
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microporoso podria incrementarse a bajas presiones, después de un repetido ciclo de adsorcién-
desorcion.

El limite entre mesoporos y macroporos (de 50 nm) es mas artificial y corresponde al
limite practico del método para la determinacién del tamafio de poro basado en el andlisis de las
curvas de histéresis.

Figura 2.3 Representacién esquemitica de la microestructura de un carbdn activado.

Recientemente se ha postulado una estructura para carbones activos tipicos; dicha
estructura es mostrada en la figura 2.3 y esta de acuerdo con las observaciones directas producto
de estudios de microscopia de transmisién electronica (TEM). Esta representacién esquematica
resulta ser el caso limite del modelo propuesto por Oberlin et al. (30) quienes investigaron
materiales carbonosos tipicos pero no activados. Tal como es sugerido por los experimentos de
adsorcién con moléculas planas y no planas se puede asumir gue los microporos son en su
mayotia espacios en forma de abertura que se encuentran entre placas aromaticas.

La forma en que se determinan ciertos valores caracteristicas de diferentes carbones
activados (como es ¢l drea especifica y la capacidad de adsorcitn) dard lugar 2 un estudio méis
extenso en el capitulo [V.

CONCLUSIONES.

Podemos decir que el parimetro que finalmente hace la diferencia entre un carbdn
activado y otro que no es activado, es su microestructura porosa. Mientras que los materiales no
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activados tienen estructuras constituidas por dtomo de carbono que pueden ser consideradas como
no caracteristicas, el caso de los carbones activados es diferente puesto que en ellos existen
estructuras llamadas cristalitos y que pueden considerarse como un cierto rasgo distintivo aunque
no definitivo. Estos cristalitos son estructuras que estdn formadas de agrupaciones de una 6 mas
placas planas aromdticas que a su vez se encuentran constituidas por dtomos de carbono. Tales
cristalitos poseen en gran medida dtomos de carbono que al encontrarse en las orilias de las placas
planas aromdticas estdn unidos Unicamente a oOlros tres 4tomos teniendo asi una valencia
insatisfecha. Dichas estructuras son en gran parte responsables de la actividad superficial de los
carbones activados.

Una vez establecido lo anterior resulta conveniente resumir brevemente la manera en que
es posibte describir la creacién de la estructura porosa en los carbones partiendo de la existencia
de lo que definimos como cristalitos. Podemos describir la formacion de la correspondiente
estructura porosa si consideramos que los carbones activados son preparados de manera casi
exclusiva mediante la pirélisis de compuestos organicos a temperaturas menores de 1,000°C y
que durante el proceso de pirélisis parte de los elementos no carbonosos tales como ¢l oxigeno,
hidrégeno y nitrogeno son eliminados como productos en estado gaseoso. De ésta manera, los
atomos de carbdn elementat que quedan como residuos se encuentran agrupados en placas planas
aromaticas amontonadas de manera aleatoria. El arreglo de estas placas aromaticas es irregular y
por lo tanto deja intersticios libres entre las capas, fos cuales pueden estar llenos por materia
alquitranosa, por productos de la descomposicion térmica 6 simplemente pueden estar bloqueados
parcialmente por atomos de carbono que no estén formando parte de las placas planas
hexagonales. Estos intersticios dan lugar a la formacién de una rudimentaria estructura porosa la
cual debera ser desarrollada y mejorada adicionalmente durante el proceso de activacion. Esta
altima es la etapa en la cual los espacios entre las placas aromaticas son aumentados por
eliminacion de diversos componentes carbonosos. También se mencion el hecho de que diversos
estudios de resonancia electrénica han demostrado en los carbones activados existen estructuras
con radicales libres ¢ electrones no apareados, de tal manera que los dtomos de carbono que
presentan éstas estructuras pueden interactuar con itomos de oxigeno, hidrégeno, nitrogeno 6
azufre, creando asi diferentes grupos funcionales superficiales mismos que determinan en parte la
afinidad que muestran estos productos activados para adsorber diferentes tipos de compuestos.
Esto Gltimo se puede resumir diciendo que si bien es la estructura porosa la que en iltima
instancia determina la actividad superficial de un carbén activado, es necesario tomar en cuenta la
estructura quimica de la superficie debido a que ésta influye también tanto en la selectividad
como en la capacidad de adsorcién. Lo anteriormente mencionado explica, por lo menos en parte,
la manera en que los diferentes componentes inotganicos utilizados para activar a una materia
prima carbonosa pueden influir en la creacion de la estructura porosa y como su presencia
direcciona la preferencia en la adsorcién de determinados componentes.
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CAPITULO [11. MANUFACTURA DEL CARBON ACTIVADO.

RESUMEN.

En este capitulo se tiene como objetivo establecer las rutas industriales mas comunes para
la obtencién del carbén activado. Es bien sabido que existen dos rutas generales para obtener
carbon activado, la primera de éstas es conocida como método fisico y la segunda es llamada
método quimico. Cada uno de dichos métodos se caracteriza por utilizar diferentes principios
para lograr la oxidacion selectiva la cual es, en dltima instancia, la etapa mas relevante en el
proceso de activacién. Cuando se utiliza un método quimico, la carbonizacion de la materia prima
y la activacién se desarrollan en un solo paso, mientras que con los métodos fisicos la
carbonizacién y la activacién se efectiian en dos etapas subsccuentes.

Es de primordial importancia tener presente que la eleccién de un determinado método de
produccidn de carbén activado debe estar estrechamente ligado a Ia eleccion de la materia prima y
a su vez estos dos factores son funcién pricticamente exclusiva de los usos y aplicaciones que
tiene destinado el carbén a preducir. ’

Es nuestra intencién dar a conocer los lineamientos generales para poder conocer la ruta
més conveniente en el caso de que se quicra preparar un carbén activado para una aplicacion
especifica, adicionalmente se proporcionan algunos método que son de interés debido a que son
comercialmente utilizados.
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CAPITULO IIl. MANUFACTURA DEL CARBON ACTIVADO.
a) Aspectos generales.

Al discutir sobre la manufactura del carbon activado es importante conservar en mente
que éste término comprende a toda una familia de sustancias, que ninguno de los miembros de
dicha familia estd caracterizada por una formula estructural definida y que no pueden ser
identificados separadamente si se utiliza unicamente al andlisis quimico como medio de
identificacion. La manera mas comun de diferenciar a cada producto que forma parte de ésta
familia de sustancias es a través de sus propiedades cataliticas y adsortivas. Como es bien
conocido, los carbones activados provenientes de diferentes materias primas ¢ que fueron
preparados mediante distintos proceso de activacidn se caracterizan por tener diferentes
propiedades adsortivas y cataliticas; no se conoce por completo el significado de esta diversidad
en sus propiedades, pero de manera tentativamente podemos considerar que tipifican a diferentes
variedades de carbén activado. Una manera de explicar la existencia de diferentes propiedades
tanto cataliticas como adsortivas en carbones producidos por medio de distintos métodos de
manufactura, es suponer la existencia de diversas variedades de carbén activado, no obstante, ésta
aseveracién no es necesariamente verdadera. Se podria considerar que esta situacién es analoga a
la formacién de los colores, en la cual unos pocos colores primarios pueden ser combinados para
producir toda una gama de diferentes colores. De manera similar, las variaciones detectadas en
las caracteristicas propias de diferentes carbones activos podrian ser debidas a las combinaciones
de algunas pocas propiedades basicas de adsorcidn.

El carbén activado puede ser obtenido fundamentalmente por dos rutas: la quimica y la
fisica. En la primera, la carbonizacién y activacion se efectian en una sola etapa, en la segunda se
pueden distinguir dos etapas, la primera de ellas es la carbonizacién de la materia prima y la
segunda es la etapa de activacidn. Mediante ambas rutas se tiene la intencion de crear una extensa
drea superficial que necesariamente se reflejard en una apreciable capacidad de adsorcién. Sin
embargo, es justo mencionar que la produccién de carbon activo tiene un mayor alcance que la
creacién exclusiva de aquellas extensas areas especificas que se reflejen en las propiedades
adsortivas correspondientes. La razén de la mayor complejidad en la manufactura de carbon
activo consiste esencialmente en que las propiedades de adsorcion que deben ser creadas tendran
como finalidad ser ttiles en una aplicacién determinada; solo basdndose en un conocimiento
profundo de los procesos de produccion es factible elegir de la manera mas adecuada una materia
primay un proceso de activacién que permitan obtener un producto con las caracteristicas
especificamente deseadas.

Una utilidad mas directa del conocimiento de los procesos de produccion esté asociado
. con el cada vez mayor nimero de aplicaciones que requieren regeneracion in-situ.

Muchos datos publicados sobre la manufactura del carbén activado estan disponibles
(1,2,3,4,5) y varias rutas especificas estén descritas en otras tantas patentes (6,7). Sin embargo, la
mayoria de los métodos patentados son solo permutaciones de un proceso bisico de manufactura.
Este proceso que corresponde a la ruta fisica, consiste en la carbonizacién de la materia prima
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bajo condiciones apropiadas y posteriormente el carbén resultante es syjeto a una oxidacion en
atmésfera controlada.

Las condiciones especificas bajo las cuales la carbonizacion y activacién son conducidas
pueden tener mucha influencia sobre ¢l tipo de capacidad adsortiva que es formada. Este aspecto
es importante ya que dependiendo de las condiciones de carbonizacién y activacién es posible
producir carbones activos con caracteristicas necesarias para ciertas aplicaciones pero que no son
itiles en otras. Existen, por ejemplo, carbones activos preparados especialmente para ser
utilizados en la refinacién del aziicar, mientras que otros carbones, producidos mediante
diferentes condiciones de manufactura son efectivos tinicamente para {a adsorcién de yodo &
fenol. Algunos materiales tienen caracteristicas intrinsecas que los hacen mas convenientes para
ciertas aplicaciones, por ejemplo, 1a cascara de coco encoge durante la carbonizacién dando lugar
a un carbon factible de ser utilizado para adsorber gases y vapores, mientras que los huesos
animales son ripidamente convertidos en carbén util para refinar azicar. No obstante, es
importante tener presente que ciertas caracteristicas inherentes pueden ser modificadas en cierta
medida empleando un procesamiento adecuado.

Como ya se ha mencionado, la ruta fisica de produccién del carbon activado involucra dos
etapas principales: la carbonizacioén de la materia prima carbonosa (generalmente a temperaturas
cercanas a los 800°C y en ausencia de oxigeno) y la activacién posterior del producto
carbonizado. De esta manera, pricticamente todas las matérias primas orgénicas pueden ser
convertidos en carbon activado, si bien las propiedades de! producto final serdn diferentes
dependiendo de diversos factores, los cuales incluyen la naturaleza de la materia prima usada, la
naturaleza del agente activante y las condiciones del proceso de activacién. Durante la
carbonizacién la mayoria de los elementos no carbonosos tales como oxigeno ¢ hidrogeno son
eliminados como gases producidos por la descomposicién pirolitica del material inicial. Los
grupos de tomos de carbono residuales se ordenan por si mismos en sistemas formados por
placas de anillos arométicos condensados con un cierto grado de estructura planar. El acomodo
de éstas capas aromaticas s irregular y por ello dejan intersticios libres los cuales pueden llegar a
ser ocupados con materia proveniente de los productos de descomposicion o pueden ser
bloqueados parcialmente por aquellos dtomos de carbono que no se encuentran formando parte de
las placas aromaticas. Estos intersticios dardn lugar posteriormente a la formacién de la estructura
porosa. Esta caracteristica es la que hace del carbon activado un excelente adsorbente (8).

Como sabemos, la simple carbonizacién de la materia prima no produce un carbdn que
tenga alta capacidad de adsorcion (debido a su poco desarrollada estructura porosa y a su pequefia
area especifica). Esta structura porosa es mejorada durante el proceso de activacion en el cual el
material carbonizado desarrolla el mayor nimero posible de poros de diversas formas y tamafios,
distribuidos aleatoriamente.

La figura 3.1 representa el diagrama de flujo mas general para la manufactura del carbon
activado a partir de la materia prima. En la figura, la seleccion por tamafio implica rompimiento
de la materia prima en terrones ¢ grinulos del tamafio adecuado, los cuales pueden ser
manipulados mds efectivamente en las subsecuentes operaciones. La reconstitucién involucra
pulverizacién de la materia ptima y la posterior aglomeracién por extruido, ladrillado 6
tableteado. En la etapa de carbonizacion la materia prima es calentada durante un tiempo
programado con la finalidad de eliminar compuestos volatiles y dar lugar a la formacion de una
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masa fija de carbon, €l cual posee una rudimentaria estructura porosa. Esta estructura porosa sera

desarrollada durante ia activacién (9).
t
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Figura 3.1 Diagrama de flujo de un proceso de manufactura de carbén activado,

El proceso de activacién se puede definir como una reaccidn de oxidacién a elevadas
temperaturas, en la cual el agente oxidante es usualmente vapor de agua 6 didxido de carbono;
solo en contadas ocasiones se utiliza aire como agente activante.

Las etapas de activacién y carbonizacién son algunas veces llevadas a cabo
simultincamente utilizando agentes quimicos activantes, tales como son el dcido fosforico, el
cloruro de zinc y el 4cido sulfiirico. Estos agentes activantes actian como deshidratantes y como
oxidantes de tal manera que la carbonizacion y la activacién toman Jugar de manera simultanea.

La misma figura 3.1 es ademds, la ruta mas directa y econdmica para la obtencion de
carbon activado. Es evidente que, en primera instancia, el tipo de carbén producido es funcion del
tipo de materia prima carbonosa utilizada, sin embargo, la naturaleza del producto puede ser
modificada por reconstitucién de la materia prima carbonosa & por carbonizacién parcial y
posterior reconstitucion; incluso se puede utilizar la compresién durante la carbonizacion ¢
inmediatamente después de }a activacion, esto ultimo en el caso especifico de que el cloruro de
zinc sea el agente activante (10). La velocidad de calentamiento durante la carbonizacién, la
temperatura final y la duracién del periodo de activacién son algunos de los otros factores que
pueden cambiar et volumen de poro, el drea superficial y también el dizmetro medio de poro del
producto final.
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b) Materias primas.

Algin material barato con alto contenido potencial de carbén y bajo contenido de
inorgdnicos puede ser usado como materia prima para la produccién de carbén activado. En los
primeros procesos de produccién se tuvo preferencia por materiales tales como la madera, la
turba y los deshechos de origen vegetal tales como semillas de frutas, cdscaras de nuez y aserrin.
Los carbones asi obtenidos pueden ser activados facilmente y producir carbones activados de alta
calidad. La tendencia actual es incrementar el uso de varios carbones naturales los cuales son
baratos y estin facilmente disponibles. También se considera de interés la utilizacién de
diferentes deshechos tales como el lignito y deshechos del procesamiento del petréleo e industrias
de aceites lubricantes. Los siguientes criterios deben ser considerados cuando se eligen materias
primas carbonosas:

1.- Potencial para la obtencién de carbén activo de alta calidad.

2.-Minima presencia de inorganicos.

3.-Volumen y costo de la materia prima.

4.-Tiempo durante el cual el material puede ser almacenado sin deteriorarse.
5.-Facilidad de manipulacién.

En el caso de materia prima de origen vegetal & fosil, la cantidad de ceniza no debera
exceder el 3% y en el caso de carbon mineral y carbén de madera sera preferiblemente del 2%. En
el caso de la turba el porcentaje de cenizas debera estar entre el 1 y 2%. En la practica han sido
usado cinco tipos diferentes de materiales para la produccion de carbon activo a escala industrial.
Las materias primas en orden de importancia y en términos de su capacidad de produccién de
carbon activado (11) estdn reportadas en 1a tabla 3.1.

Tabla 3.1 Materias primas usadas en la produccién de carb6n activo a escala industrial.

Madera 130,000 ton/afio
Carbén m.neral 100,000 ton/aiio
Lignito 50,000 ton/afio
Céscara de coco 35,000 ton/afio
Turba 35,000 ton/afio
Otros 10,000 ton/afio

Si se utiliza madera como materia prima, el pino representa el mayor porcentaje en la
produccién de carbén activo, con aproximadamente 70,000 ton/afic en E.U.A (1988) mientras
que los otros tipos de madera contribuyen con aproximadamente 60,000 toneladas al afio.
Aproximadamente 50,000 toneladas en forma de aserrin se obtienen tanto de madera suave como
de madera dura, Mas del 90% de los carbones minerales usados en la produccién de carbdén
activado son de la vartedad bituminosa y subituminosa (12).

Las propiedades de algunas materia primas y ¢l uso mas general del carbdn activado
obtenido son mostradas en la tabla 3.2. Las propiedades requeridas en un carbon activado y por lo
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tanto de la materia prima varian segln las nuevas aplicaciones. Una baja cantidad de inorgénicos
es esencial para conservar un bajo contenido de cenizas en el producto final, debido a que el
porcentaje total de cenizas se incrementa muchas veces después de la activacion. En resumen, una
alta densidad y suficiente contenido de volitiles en la materia prima son caracteristicas
consideradas como de gran importancia.

Una alta densidad contribuye al mejoramiento de la resistencia estructural del carbdn, de
tal manera que pueda retardar al desmoronamiento excesivo producide durante su uso. El
contenido de volatiles junto con la densidad son algunas de las caracteristicas que determinan ef
uso més adecuado de un carbén activo y en ocasiones los difetentes métodos de obtencién son
utilizados para modificar de manera especifica estas caracteristicas.

Los materiales con baja densidad como la madera y el lignito, los cuales tienen un aito
contenido de volatiles producen carbones activos con gran volumen de poro pero baja densidad.
Estos carbones son usados generalmente en algunas aplicaciones en fase liquida y no son
adecuados para ser usados en adsorcidn de vapores. Sin embargo la calidad de éstos carbones
puede ser mejorada durante el procesamiento utilizando una ruta que produzca menos pérdidas
durante la carbonizacién y por incremento en {a densidad del carbon a través de la reconstitucidén
4 compresion durante la carbonizacién. La céscara de coco, semillas de frutas y cdscaras de nuez,
son materiales que tienen mayor densidad que 1a madera y cuentan ademds con un alto contenido
de volatiles lo cual produce carbén granular con alta resistencia estructural y altos volimenes de
microporo que son adecuados tanto para €l uso en fase vapor como en fase liquida (13).

El lignito asi como la madera también pueden producir carbones duros pero con pequefio
volumen de microporo. Los carbones provenientes de éstos materiales son gencralmente
preferibles para el tratamiento de aguas residuales. Los carbones suaves también son también
utites en el tratamiento de aguas pero deben ser reconstituidos antes de la activacion.

Aquellos carbones activos obtenidos a partir de carbon mineral suave tienen densidad y
dureza intermedia entre el carbén obtenido de cdscara de coco y lignito, es por ello que pueden
ser utilizados tanto en aplicaciones para fase liquida como para fase vapor.

Los carbones activos producidos a partir de coque de petroleo son similares a aquellos
obtenidos de carbones minerales suaves, mientras que los producidos a partir de carbones
minerales duros y semiduros son parecidos a los carbones obtenidos de cascara de coco.

¢) Carbonizacién

La carbonizacion involucra descomposicién térmica de los materiales carbonosos,
eliminando especies no carbonosas y produciendo una masa fija de carbén con una rudimentaria
estructura de poro. El proceso es efectuado usualmente en homnos rotatorios o en homos de
multiple fogén a temperaturas de alrededor de 800°C, en una corriente continua de gas inerte. El
carbén producido de ésta manera es algunas veces calcinado adicionalmente a 1,000°C en
ausencia de aire. Los parametros mas importantes que determinan la calidad y el rendimiento del
producto carbonizado son la velocidad de calentamiento, Ia temperatura final alcanzada, el
tiempo en que ¢s mantenida dicha temperatura final asi como la naturaleza y el estado fisico de la
materia prima.
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Una baja velocidad de calentamiento durante la pirélisis provoca una lenta volatilizacién y
por consiguiente un més alto rendimiento det carbén (14). Este mayor rendimiento es debido a
que se incrementa el proceso de deshidratacién y se logra una mejor estabilizaciéon de los
componentés poliméricos formados durante la pirdlisis.
Tabla 3.2. Propiedades de materias primas usadas en [a manufactura de carbén activado.

Materia (%) Carbén (%)Voliti- Densidad (%)  Textura. Aplicacio-

prima. les. (kg.flitro) _ Cenizas nes.

Madera 40-45 55-60 0.4-0.5 0.3-1.1 Suave. Gran Adsorcidn

suave volumen de fase acuosa.
poro.

Madera 40-42 55-60 0.55-0.80¢ 0.3-1.2 Suave. Gran Adsorcion

dura volumen de fase acuosa.
poro.

Lignina 35-40 58-60 0304 - Suave. Gran Adsorcién
volumen de fase acuosa.
poro.

Cascara 40-45 55-60 1.4 0.5-0.6 Duro. Gran Adsorcién

de nuez volumen de fase vapor
microporo

Lignito  55-60 25-40 1.00-1.35 35-6 Duro. Peque Tratamiento
fio volumen de aguas.
de poro.

Carbén  65-80 20-30 1.25-1.50  2-12 Dureza media Adsorcién

suave Volumen me- fase liquida y
dio de micro- vapor.
poro .

Coque de 70-85 15-20 1.35 0.5-0.7 Dureza media Tratamiento

petroleo Volumen me- de aguas.
dio de poro.

Carbon  70-75 10-15 1.45 5-15 Duro. Gran Adsorcién

semiduro volumen de gas-vapor.
poro.

Carbon  85-95 5-10 1.5-1.8 2-15 Duro. Gran Adsorcién

duro volumen de gas-vapor.

poro

Es conveniente recordar que se ha establecido que la microporosidad del carbén activado
es independiente de la composicién precursora de la materia prima y de la velocidad de
calentamiento durante la pir6lisis. La microestructura carbonosa se forma a los 500°C, si bien,
algunos de los poros son bloqueados por los productos de la pirdlisis y pueden estar disponibles
{inicamente cuando un tratamiento a alta temperatura es dado (14). Estos factores también tienen
una marcada influencia sobre la activacién y la calidad del producto final (13). Cuando los



42

carbones fueron preparados a temperaturas menores que la temperatura de activacidn, éstos
sufrieron una descomposicién pirolitica adicional durante la activacién, dicha descomposicién
pirolitica tiene como resultando una pérdida de peso durante ésta etapa lo que implica un menor
rendimiento. Se ha logrado establecer que esta pérdida de peso es independiente de la naturaleza
del gas activante. La reactividad oxidativa del gas activante depende fuertemente de varios
parimetros de proceso, entre ellos estdn la velocidad de calentamiento a temperaturas menores de
500°C, la duracién de la exposicion a temperaturas cercanas a los 900°C durante la pirélisis y por
dltimo de la naturaleza de la atmésfera oxidante. Los carbones obtenidos a partir de materias
primas carbonizadas a bajas temperaturas gasifican a una velocidad mucho mayor en las etapas
iniciales del proceso de activacién. Cuando la pérdida de peso alcanzada durante la etapa de
activacion esta por encima del 20-30%, los carbones obtenidos a baja temperatura gasifican casi a
la misma velocidad que ios obtenidos a altas temperaturas, No obstante, dentro del mismo rango
de gasificacion los carbones preparados a bajas velocidades de calentamiento gasifican a las
velocidades limite inferiores.

En el caso de la carbonizacién de la madera (16}, este material logra estar esencialmente
libre de humedad a temperaturas mayores de 170°C. La degradacién parcial del material inicia
aproximadamente a Esta temperatura con la evolucion de didxido y mondxido de carbono entre
otros compuestos. Cuando la temperatura alcanza los 270-280°C la descomposicion exotérmica
toma lugar y libera una considerable cantidad de alquitran, metanol y otras sustancias. La
carbonizacién es casi completa entre los 400 y 600°C. El contenido de carbon del producto
durante este proceso alcanza a ser del 80%. En éste momento, la carbonizacién es generalmente
llevada a cabo a una velocidad suficientemente alta para minimizar el contacto entre €l producto
carbonizado y los productos volatilizados. La velocidad de la pirélisis es influenciada
significativamente por el contenido de humedad y por la temperatura de carbonizacion.

La carbonizacién involucra dos etapas importantes que determinan fuertemente las
propiedades del producto final. La primera etapa es el periodo de “ablandamiento”, durante el
cual el control de temperatura tiene una importante relacién con el tipo carbén obtenido. Después
del periodo de “ablandamiento™ el carbon empieza a endurecerse y a encoger. Este encogimiento
del carbGn también juega un impaortante papel en el desarrollo de la porosidad. En el caso de que
se active carbon suave, €l incremento en la temperatura durante la etapa de ablandamiento debe
ser muy lento para que los gases puedan escapar a través de los poros sin derrumbe 6 deformacién
de los granulos. Cuando se trata de la madera, lignito, coco y coque de petroleo, ia etapa de
ablandamiento no debe producir problemas en particular, pero una baja velocidad de
calentamiento puede dar como resultado carbones mas duros y mas densos. Para materiales con
baja densidad intrinseca (tales como la madera) la compresién debe ser aplicada durante la etapa
de ablandamiento (10) para obtener un carbdn activado con volumen de microporo comparable al
obtenido de carbon de coco (tabla 3.3). No obstante una baja velocidad de calentamiento puede
promover encogimiento el cual reduce el volumen de poro. Tratindose de carbon de madera una
velocidad de calentamiento constante y baja propicia un volumen de poro suficiente, el cual
puede ser desarrollado durante la etapa de activacidén. El problema es, sin duda, mas agudo en el
caso de carbones duros y semiduros en donde el encogimiento puede reducir enormemente el
volumen de poro. En tales situaciones es ventajosa una comunicacién natural de la etapa de lenta
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carbonizacion con la activacién de manera inmediata para alargar los poros antes que el
encogimiento ocurra (17).

Tabla 3.3 Propiedades fisicas y adsorbentes de carbones provenientes de madera
antes y después de la compresién y la extrusién.

Materia prima Densidad  aparente Vol. total de poro Capacidad de adsor-
{kg./lt.) (ml/g) cion (3%CCla)

Madera 0.27 1.13 36.5

Madera comprimida  0.47 0.81 81

Madera extruida 0.48 0.77 88

Cdscara de coco 0.48 0.75 72

La efectividad de la carbonizacion es mejorada cuando la matenia prima carbonosa es
impregnada con una solucién de cleruro metilico (1,6,7,18,19,20,21). Los cloruros de calcio y
magnesio fueron los primeros en ser utilizados. El cloruro de zinc ha sido empleado en Europa y
Japén. En éste proceso una parte de la materia prima carbonosa es mezclada con 1 6 4 partes de
cloruro de zinc en solucién. Después de seca, la mezcla es carbonizada a temperaturas de 600 a
700°C (aunque también han sido reportadas temperaturas entre 400 y 900°C). El carbén final
después de lavado con agua y acido tiene capacidad de adsorcién aceptable para algunas
aplicaciones. La sal de zinc es recuperada por extraccin para ser reutilizada posteriormente.

Una menor capacidad de adsorcién ha sido observada cuando el carbon previamente
lavado ha sido secado. Se ha reportade que muchos de éstos efectos adversos se evitarian si la
activacion es conducida en dos etapas, la primera a 250°C y la segunda a 400°C.

d) Activacidn

El objetivo del proceso de activacion es el de incrementar el volumen y ampliar el
diametro de los poros creados en el proceso de carbonizacion y ademds propiciar la aparicién de
nuevos poros. La estructura de los poros y su distribucion de tamafio estdn predeterminados
exlensamente por la naturaleza de la materia prima y por la historia de su carbonizacién. Como ya
se menciond al principio que la activacion elimina el carbén que no estd formando parte de las
placas aromdticas, haciendo que estas queden expuestas y dirigiendo también el desarrollo de la
estructura microporosa. En la etapa de activacion el efecto mds significativo es el ensanchamiento
de los poros existentes y la formacion de poros de gran tamailo, éstos ultimos como resultado del
quemado completo de los muros entre poros adyacentes. Tal fen6meno se refleja en una
transicién de la mesoporosidad a la macroporosidad, mientras et volumen de los microporos
decrece. Por lo tanto la magnitud de la pérdida del material carbonizado (grado de quemado) es
una medida del grado de activacion. De acuerdo con Dubinin y Zaverina (22), un carbén active
microporoso es producido cuando el grado de quemado es menor del 50% y un carbén activade
macroporoso es producido cuando la extension del quemado es mayor del 75%. Cuando el grado
de quemado esta entre el 50 y 75% el producto tiene una estructura porosa mixta y contiene todo
tipo de poros (23).
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Aunque el mecanismo exacto del proceso de activacién no es completamente conocido,
puede visualizarse como una interaccién entre el agente activante y los dtomos de carbdn que
forman la estructura de los productos carbonizados intermedios. Estos atomos de carbono difteren
unos de otros en su reactividad dependiendo de su arreglo espacial. Los atomos de carbono
localizados en los bordes y en la periferia de las capas aromiticas 6 aquellos localizados en
posiciones defectuosas, dislocadas o discontinuas estan asociados con electrones desapareados 6
con valencias no satisfechas y tienen un alto potencial energético. Consecuentemente, éstos
itomos de carbono son mas reactivos y tienden a formar compuestos superficiales por oxidacion.
Dichos compuestos superficiales de oxidacién se descomponen eliminando el carbon oxidado de
la superficie como oxidos gaseosos dejando en su lugar nuevos atomos de carb6n no saturados
para promover la reaccion con el agente activante.

Capaci
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Tiempo de activacion (minutos)

Figura 3.2 Velocidad de desarrollo de ciertas capacidades de adsorcién especificas
durante la activacién de aserrin tratado quimicamente usando vapor de agua como agente
activante.

Cuando las condiciones adecuadas para la activacién son proporcionadas, la accién
oxidativa de los agentes activantes no consiste en la eliminacién indiscriminada de capas de
stomos de carbono superficiales, por el contrario lo que se efectia es una oxidacion selectiva de
la superficie carbonosa de tal manera que se incrementa el area superficial desarrollando una gran
porosidad y dejando 4tomos remanentes en configuraciones que tienen afinidades especificas
respecto a un cierto adsorbato. No todos los poderes de adsorcion son desarrollados
simultineamente. Algunos se desarrollan durante el periodo inicial y cesan practicamente de
manera inmediata al proseguir la activacion, mientras que otras muestran una velocidad casi
constante a través de todo el periodo de activacién (figuras 3.2y 3.3).

Los procedimientos exactos para la activacion son secretos guardados por los fabricantes
pero sabemos que los métodos usados consisten esencialmente en lo que se conoce como
activacion fisica y activacién quimica. También son conocidas las etapas y condiciones de
procesamiento mas generales asociadas con cada método. En ¢l caso de una activacién fisica ésta
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se realiza comunmente por oxidacién con vapor de agua 6 diéxido de carbono en un rango de
temperaturas entre 850 y 1,100°C. En la ruta quimica la carbonizacién y activacion se ilevan a
cabo en una sola etapa, por descomposicién térmica de la materia prima carbonosa que ha sido
impregnada con ciertos agentes quimicos (24).

Los carbones activados se denominan cominmente de acuerdo al proceso de activacion
que les dio origen, de tal manera que los carbones obtenido por activacién quimica son liamados
carbones quimicos, mientras que los obtenidos por activacién fisica son también llamados
carbones fisicos.
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Figura 3.3 Velocidad de desarrollo de algunas capacidades adsortivas especificas
durante la activacién mediante vapor de agua de un carbén proveniente de turba tratada
quimicamente.

i) Activacidn fisica.

La activacién fisica es un proceso a través del cual el producto carbonizado desarrolla una
extensa area superficial acompafiada de una estructura porosa de dimensiones moleculares. Esta
etapa es generalmente efectuada a temperaturas entre 800 v 1,100°C en presencia de gases
oxidantes adecuados tales como vapor de agua, biéxido de carbono, aire 6 mezclas de éstos
gases. Es conveniente que el calentamiento sea llevado a cabo por la combustion de cogque & con
gas natural ya que resulta mis econ6émico puesto que los requerimientos de calor y de agente
oxidante son cubiertos simultdneamente. En e} caso de activadores a fuego directo tales como son
los hornos rotatorio 6 los hornes de muitiple fogén se debe agregar vapor de agua para controlar
la temperatura. El oxigeno activo presente en el agente activante es basicamente quemado fuera
de las porciones més reactivas del esqueleto carbonoso como diéxido y monéxido de carbono, la
extension del quemado (grado de pérdida de peso por la activacion) depende de la naturaleza del
gas activante utilizado y de la temperatura de activacién. Eil quemado del esqueleto carbonoso
(estructura bdsica) ocurre a distintas velocidades en las diferentes partes del drea superficial
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expuesta. La figura 3.3 es una representacion esquematica de la manufactura del carbon activado
por activacién fisica.
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Fig. 3.3 Proceso de manufactura mediante activacion fisica.

La gasificacién del material carbonizado con vapor de agua y bidxido de carbono ocurre
de acuerdo a la siguiente reaccién endotérmica :

C + Hyoemenns > CO + Hy -29kcal
C + COy—aemeee- > 2CO -39 kcal

La reaccion del vapor de agua con carbén es acompaiiada de la reaccion de formacion de
bioxido de carbono la cual es catalizada por el carbon:

CO + HyO -—---> CO2+Hy +10keal

Puesto que las reacciones del carbon con vapor y con bidxido de carbono son ambas
endotérmicas, el proceso de activacion es dirigido por un preciso control de las condiciones en
el horno. El calentamiento externo es requerido para dirigir las dos reacciones y mantener la
temperatura de reaccidn.

La velocidad de reaccién con vapor es retardada por el hidrégeno producido, el cual es
fuertemente adsorbido por los centros activos del carbén superficial y reduce la velocidad de
activacion. La activacién con diéxido de carbono es también retardada tanto por el hidrégeno
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como por el monéxido de carbono. El monéxido de carbono reduce los centros activos por
quimisorcion 6 por el incremento de la velocidad en la reaccién inversa. Rand y Marsh (25)
han observado que la presencia de CO ayuda a que la velocidad de la gasificacién se haga mas
uniforme. Estos investigadores usaron una mezcla de diéxido y mondxido de carboro para la
gasificacién de carbon obtenido de la carbonizacién a 850°C de alcohol polifurfuritico y
observaron que la adicién de monéxido de carbono en la corriente de gas (a altas velocidades
de flujo) resulta en el desamrollo de una mejor estructura microporosa asi como en un
decrecimiento de la velocidad de gasificacion. En el caso de reacciones catalizadas por hierro,
se logré un mejor desarrollo de la microporosidad cuando se us6 una mezcla de monéxido y
bidxido de carbono como agente activante. La velocidad de gasificacion fue retardada
\inicamente cuando el catalizador de hierro quedd inactivo (tabla 3.4).

La activacién con bioxide de carbono involucra una reaccién menos energética que con
vapor de agua, pero ambas requieren altas temperaturas. En los procesos industriales, el agente
activante usado es generalmente gas de chimenea al cual se le agrega una cierta cantidad de
vapor para combinar la activacion correspondiente al vapor de agua con la del bisxido de
carbono.

Si la activacidn se realiza con oxigeno las dos reacciones que se llevan a cabo son:

C + Oy —mree> COy +92.4 keal
C + Op-weee> CO +53.96 keal

Ambas reacciones son exotérmicas de tal manera que el quemado es excesivo y la
reaccion es dificil de controlar. Légicamente, en donde hay sobrecalentamiento local no se
obtendri un producto uniforme. Como la reaccion es muy agresiva, el quemado no es restringido
Unicamente a 1os poros, sino que ocurre sobre la superficie de los granulos causando excesivas
pérdidas de peso debido a lo cual éste método es raramente usado {(26).

Los primeros procesos de activacién fisica emplearon tubos verticales calentados
externamente, conteniendo al carbén en su interior y admitiendo al gas activante en el fondo y
fluyendo hacia arriba. La activacion por lote fue ensayada en primera instancia pero
posteriormente se abandond cuando se conocid que tinicamente la porcion de carbon en contacto
con el gas activante llegé a tener el drea superficial caracteristica de un producte activo. ‘

La reaccion de oxidacion con agua es reversible y se representa mediante la ecuacion:

H,0+ C = H; +CO

Esta reaccién alcanza répidamente el equilibrio, después de lo cual ya no ocurre alguna
reaccién adicional. Para extender la zona de activacién es recomendable agregar cantidades
adicionales del gas activante en varios puntos a sucesivas alturas del tubo. Posteriormente el
proceso fue mejorado para hacerlo continuo, el carbon moviéndose hacia abajo en contracorriente
con el gas que fluye ascendentemente. Los gases a fa salida del equipo contienen monoxido de
carbono e hidrégeno que pueden ser usados después para calentar el vapor 0 para ayudar a
carbonizar 1a materia prima.
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Tabla 3.4 Gasificacién de carbén obtenido a partir de alcohol polifurfurilico a 25%
de quemado,

Dimensién de Composicion Temperatura Velocidad de Vol. de micro- Densidad de

particula. gas activante de gasifica- gasificacion poros en mi particula (en
(mallaB.S)) (P=cmHg) cién(°C) {%o/hr) deNsa 77°K g/ml)
30a44 Pco,=760 800 031 0.340 1.08
<120 Pco=760 840 0.35 0.445 1.02
Pcor=45.6
30a44 Pco=0 840 0.36 0.33 1.08
PN3=30.4
pc01=45.6
30a44 Peo=15.2 840 0.094 0.41 1.04
PN1=l5.2
Pco—=45.6
30ad4 Pco=5.6 840 0.16 0.38 ———ea-
PN;=24.8
Pco=~45.6
30 a 44 (Con Pco=0 840 0.6 0.16 1.26
catatizador de Py,=30.4
Fe) Pcoi=45.6
30 a 44 {(Con Pco=5.6 840 0.17 0.23 1.22
catalizador de Pp,=24.8
Fe)

La reaccion entre el carbdn y el vapor de agua 6 bidéxido de carbono es endotérmica, ésto
produce efectos de enfriamiento que deben ser compensados por aplicacion de calor externo en la
superficie de los tubos de activacion. Este método es solo parcialmente 1til debido a que el
carbon es un pobre conductor térmico y la temperatura cae rdpidamente en el paso hacia el centro
del tubo. En algunos casos esto ¢s compensado por conveccidn generada por el movimiento de
los gases y la situacion puede ser aminorada per un adecuado disefio de los tubos que implica -
por ejemplo- una estrecha dimension en la seccidn transversal, 6 una forma ovalada. El aire puede
ser admitido para pruporcionar una reaccion exotérmica a costa del recuperamiento del cerbon
(este recuperamiento es una medida de] rendimiento). Wickenden y Okell (27} utilizaron
calentamiento con electricidad. En el proceso, el carbdn actia como una resistencia
proporcionando una temperatura uniforme en el lecho de carbén (28). Un problema adicional
consiste en que el costo de la energia eléctrica para este propdsito es apreciable.

Con ¢l fin de permitir el libre paso ascendente del gas activante a través del lecho, las
particulas de carbon fueron preparadas inicialmente en tamafios de 1 a 2 pulgadas. Pronto se
descubrid que la reaccién ocurre principalmente en ia porcién externa de éstas grandes particulas
dejando al nicleo inactivo. Por lo tanto es necesario emplear un menor tamafio de particula. La
dificultad del paso de los gases a través de un lecho de carbén de malla fina hace necesario el uso
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de lechos delgados y esto dirige el estudio hacia nuevos procedimientos. En un sistema propuesto,
el carb6n en lugar de moverse hacia abajo como en un lecho sdlido, cae en una corriente
relativamente pobre a través de un tubo vertical desviindose de lado a lado por unas mamparas
colocadas en el interior del tubos. Este arreglo proporciona un contacto efectivo entre el carbon y
la comriente de gases activantes que tiene un flujo ascendente.

En algunos métodos desarrollados por Wickenden, Okell y Sauer (29) ¢l gas activante
pasa en flujo ascendente a través del lecho a velocidades suficientes para conservar las particulas
suspendidas & en estado fluidizado. Esto proporciona una distribucién uniforme de temperatura y
también distribuye a las diferentes particulas de carbon para que estén en contacto con la corriente
de gas entrante. Se ha establecido que algunas particulas de carbén son llevadas fuera del lecho
fluidizado junto con los gases efluentes, este rasgo distintivo representa una ventaja que puede ser
aprovechada. Tal ventaja es la siguiente: las particulas de carbon disminuyen su densidad
conforme se activan y por un adecuado control de la velocidad de la comriente del gas, las
particulas pueden estar flotando continuamente hasta alcanzar la actividad deseada,
postetiormente las particulas activadas son separadas de los gases efluentes por una serie de
colectores.

Un adecuado tamafic del carbén base es un factor importante cuando sus particulas son
activadas en un estado de suspension, las particulas deben ser de un tamafio uniforme y
suficientemente pequefias para no requerir una alta velocidad del gas para que se conserven
suspendidas, pero tampoco pueden ser demasiado pequefias ya que podrian introducir dificultades
para separarlas de los gases de salida. Es conveniente recordar que en Gltima instancia existe la
alternativa de recuperar particutas muy pequefias por medio de una niebla de agua en el final del
colector.

En algunos equipos de activacién, tales como los hornos Herreshoff y hornos rotatorios el
agente oxidante pasa alrededor en lugar de a través del lecho de carbon. En tales operaciones
algunos medios mecanicos son apropiados para atraer continuamente nucvas particulas a la
supetficie para que éstas sean expuestas a los gases oxidantes. Para ello se utilizan agitadores en
los hommos Herreschoff mientras que en hornos rotatorios, la rotacion del barril quemador
proporciona la agitacién necesaria. Los homos a fuego directo han sido disefiados para permitir la
admisién de los gases oxidantes en varios puntos para mantener las mejores condiciones en la
atmosfera activadora a lo largo del horno. )

El procedimiento de hacer fluir el gas a través del lecho de carbén es generalmente
empleado cuando el agente oxidante es el aire. La activacion con aire es una reaccién exotérmica
y deben ser tomadas las medidas necesarias para impedir que la temperatura se eleve por encima
de los limites adecuados (usualmente no mayores a 600°C). Esta activacidn puede ser
acompafiada de la impregnacién del carbén con alguna sustancia quimica tal como 4cido
fosférico, la cual reduce su capacidad de combustién ¢ diluyendo la corriente de aire en gas inerte
para reprimir la velocidad de oxidacion.

ii) Activacion quimica.

La activacién quimica es usualmente efectuada cuando la materia prima proviene de la
madera, en este caso el material debe ser previamente impregnado con el agente activante. Dicha
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impregnacion se logra frotando el material celulosico con una solucién concentrada del activante;
esto tiene como resultado una degradacién parcial de la celulosa. El material asi impregnado es
entonces extruido y pirolizado en un horno rotatorio entre 400 y 600°C en ausencia de aire. El
producto pirolizado es enfriado y tavado para eliminar ¢l agente activante el cual es reciclado. En
la calcinacién, el agente quimico cumple con la funcién de deshidratar a la materia prima, lo cual
resulta en la oxidacion selectiva y formacién de anillos arométicos en el esqueleto carbonoso y
por lo tanto en la creacién de una estructura porosa. Los agentes activantcs més ampliamente
usados son el 4cido fosférico, el cloruro de zinc y el acido sulfiirico, también el sulfato de potasio,
tiocianato de potasio, hidréxidos y carbonatos de metales alcalinos, cloruros de calcio, magnesio
y de hierro han sido sugeridos (16). El factor comin de estos agentes activantes esta en su
capacidad como agentes deshidratantes lo que induce a la descomposicién pirolitica e inhibe la
formacion de alquitrdn. También disminuye la formacién de 4cido acético y metanol mejorando
asi el rendimiento del carbon.

La activacién quimica se realiza cominmente a temperaturas entre 400 y 800°C. Cuando
el cloruro de zinc es el agente activante, la temperatura optima de activacion se encuentra
alrededor de los 600 y tos 700°C (30). Estas temperaturas son menores que las necesarias en los
procesos de activacién fisica y por lo tanto el desarrollo de la estructura porosa es mejor en el
caso de la activacién quimica. La distribucién de tamafio de poro en el carbén final estd
fuertemente determinada por el grado de impregnacion. Un mayor grado de impregnacién implica
un mayor didmetro de poro del carbon. No estd por demds mencionar que la activacion con
cloruro de zinc ha sido pricticamente abandonada.

Cuando la materia prima carbonizada es aserrin, el agente mds comunmente usado es el
acido fosforico. E! procedimiento de manufactura consiste en mezclar el aserrin seco con una
solucién concentrada de 4cido fosforico para formar una pasta, la cual es posteriormente
calcinada entre 350 y 500°C (figura 3.5).El producto calcinado es enfriado por inmersion en una
solucidn diluida de acido fosférico donde el acido deshidratado es rehidratado nuevamente y se
disuelve. El 4cido fosfrico se recupera por lavado con agua y después se filtra para eliminar las
particulas solidas. El carbon activo es entonces secado y pulverizado finamente. El &cido
recuperado es concentrado y posteriormente reciclado. Las caracteristicas del producto final
dependen fundamentalmente de los siguientes pardmetros (31): :

a) Grado de impregnacion ( relacion del 4cido fosférico absorbido a la cantidad de madera).
b)Temperatura de calcinacién de la mezcla madera-acido.

c)Temperatura a la cual la mezcla de madera-acido es conservada en el homo.
d)Composicién del gas quemado para alcanzar la temperatura de calcinacion.

En una discusién sobre las condiciones apropiadas de activacion debemos tener en mente
que las condiciones 6ptimas son especificas para cada situacién y dependen de la historia del
carbén. Asi, la atmésfera Gptima para la oxidacién de carbones preparados con cloruro de zinc no
seran las mismas que para un carbén formado de madera carbonizada con alcali. En otras palabras
cada etapa de preparacion deja impresos sus efectos. Esto se describe diciendo que “el carbdn
tiene memoria”.
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Figura 3.5 Diagrama de flujo correspondiente al proceso de activacién quimica del aserrin.

Los carbones quimicos obtenidos en forma de polvo son productos de alta capacidad de
adsorcién, se utilizan comunmente para adsorber grandes moléculas (por ejemplo en la
decoloracion del azicar de caiia). Kadlec et al (32) observaron que la forma de los poros en el
carbén activado es diferente cuando se obtiene por medio de una ruta fisica que cuando se utiliza
fa ruta quimica. Los poros tienen usualmente forma de botella en el caso de la activacion quimica
y forma de cono en la activacién fisica. Los poros con forma de botelia fueron atribuidos al hecho
de gue durante el curso de la activacion quimica a temperaturas alrededor de 500°C, el material
carbonizado estuvo en estado pastoso y los gases liberados por la descomposicion térmica crearon
huecos en la materia pastosa escapando a través de pequefios pasajes. Esta es la explicacion a la
creacién de poros ¢con forma de botella.

Durante la activacion fisica de la materia prima carbonosa utilizando vapor de agua entre
850 y 950°C existe un gradiente de concentracion del agente oxidante entre la entrada y el centro
de los poros, de tal manera que ¢l proceso de activacion, ocurre a mas altas velocidades en la




vecindad de la entrada del poro que en el centro del mismo. Ante tal situacién, los poros en forma
de cono (con amplias entradas) son creados preferentcmente.

Algunos tipos de materias primas y agentes quimicos son poco mencionados en la
produccién de carbones quimicos. Wennerberg y O’Grady (33) prepararon carbon activo de alta
drea superficial utilizando madera, coque, coque de petrdleo y mezclas de ellos impregnandolos
con hidréxido de potasio hidratado. E! material impregnado fue ptimero calcinado entre 700 y
850°C por un tiempo mayor de 4 horas. El producto resultante fue despucs enfriado en atmosfera
inerte y lavado con agua para eliminar el agente impregnante. Se ha establecido que el producto
asi obtenido tiene una alta microporosidad y una estructura semejante a la de una red. El area
superficial de los carbones obtenidos por éste método es del orden de 3,000 a 4,000 metros
cuadrados/g cuando se usa coque como materia prima y de solo 1,800 a 3,000 metros
cuadrados/g cuando se utiliza carbén mineral. Schafer (10) prepar¢ carbon activo a partir de
lignito tratado con 4cido clorhidrico para eliminar cationes y después con una solucidn acuosa de
cloruro de potasio 2 pH igual a 8.3 para convertir el carbén en “carbon de potasio™. El pH fue
controlado por adicién de hidroxido de potasic 6 de amonio. El carbon de potasio fue
transformado a pellet y después fue pirolizado en una corriente de nitrgeno mediante lenta
clevacion de la temperatura hasta alcanzar 900°C y manteniendo ésta temperatura durante 12
horas. E! carbén activado asi obtenido fue después lavado con agua caliente y se lixivio la sal de
potasio, el drea superficial del producto fue de 1,100 a 1,500 metros cuadrados/g. El rendimiento
estimado para el carb6n asi obtenido fue del 43%.

Nishino et al (34) observaron que cuando se usa coque mezclado con sales de potasio tales
como hidréxido de potasio, carbonato de potasio, bicarbonato de potasio ¢ sulfato de potasio a
una temperatura de aproximadamente 700°C durante un tiempo de 4 a 5 horas se produce un
coque ¢l cual al ser activado adicionalmente con vapor de agua a temperaturas entre 800 y
1,000°C produce un carbén activado de buena calidad cuya capacidad de adsorcion es funcién del
tamaiio de granulo asi como de la cantidad de sal de potasio agregada (tabla 3.5).

Ehrburger y sus colaboradores (35,36) llevaron a cabo la pirdlisis de carbon en presencia
de compuestos alcalinos, tales como hidréxido de potasio y de sodio, examinando la influencia de
aditivos alcalinos sobre el mecanismo de carbonizacitn, al mismo tiempo que investigaron las
reacciones fisicoquimicas que toman lugar durante la creacion de la microporosidad. El volumen
de microporo del carbon obtenido por estos investigadores es dado en la tabla 3.6. Se establecio
que el volumen de microporo decrece primero en la pirélisis del carbén con pequefias cantidades
de 4lcali (arriba del 10% en peso) pero sc incrementa apreciablemente cuando la cantidad de
4lcali adicionada fue aumentada. El incremento en el volumen de microporo fue
considerablemente més alto en el caso de hidréxido de potasio. A contenidos de hidroxido de
potasio del 70% en peso del carbon se obtuvieron carbones activados con dreas superficiales del
orden de 1,600 metros cuadrados/g y volumen de microporo de 0.627 centimetros cibicos/g. Las
entalpias de inmersion usando liquidos de diferentes dimensiones moleculares muestran que el
crecimiento del drea de los microporos ocurre simultineamente con el incremento en el volumen
de microporo, ademds se observé que la carbonizacion en presencia de hidroxido de potasio
también causa activacién del carbon.




53

Tabla 3.5 Capacidades de adsorcién de carbones activados preparadoes a partir de carbén
mineral impregnado con sales de potasio. -

Tamafio de granule Cantidad de potasio Capacidad de adsor- Capacidad de adsor-

del carbbn (micras).  agregado (%). cién respecto al ben- cign respecto a la
ceno (%). acetona (%).
600 3 14.9 13.0
800-1600 3 218 18.8
600-800 3 293 25.0
250-600 3 35.1 29.2
600 2.0 353 28.1
600 1.2 36.3 302
600 08 320 27.3
600 0.4 22.0 18.1
600 0.2 15.8 13.3
600 0.0 11.2 10.0

Kwok y Miller (37) sugieren un método de preparacién quimica de carbén activado
partiendo de cogue de petrbleo por tratamiento con dcido polifosforico el cual tiene una
equivalencia minima del 74% de pentaéxido de {sforo.

Tabla 3.6 Volumen de microporos en carbones obtenidos por tratamiento de carbén
mineral en presencia de hidréxido alcalino.

% Hidréxido Volumen de microporos (ml/g).
KOH NaOH
0 0.169 0.169
10 0.078 0.049
20 0.177 0.067
30 0.386 0.142
70 0.627 s

El coque tratado con acido fosférico fue activado con vapor de agua entre 700 y 900°C
hasta lograr una pérdida de peso de aproximadamente el 30%. El &rea superficial del carbdn
activado asi obtenido, fue de aproximadamente 700 metros cuadrados/g. E! tamafio de particula
del coque fue importante en la determinacién de las propiedades finales del carbon producido. El
coque con tamaiio de particula entre la malla 4 y la 8 es el mas apropiado. Das (38) describe un
método para producir carbén activado partiendo de carbén bituminoso, el cual primero fue
lixiviado con una solucién de acido fluorhidrico (4%), 4cido nitrico (18%) y agua remanente al
85%. Se burbujea oxigeno a través de la solucién durante la lixiviacion para facilitar la
climinacién de impurezas. El carbon fue separado de la solucién lixiviante por filtracion y
después secado a 100°C hasta que solo una pequeiia cantidad de solucién queda en el carbdn.
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Esta pequefia cantidad de soluci6n lixiviante provoca dilatacién del carbén y promueve el
desarrollo de la estructura porosa. El material asi dilatado fue calcinado a menos de 600°C para
obtener un carbén activado con é4rca superficial de 280 metros cuadrados/g. Los materiales
provenientes de la madera, tales como el aserrin fueron convertidos en carbon activado
carbonizandolos primero en vapores de HC1 6 HBr entre 100 y 700°C y después activando el
material carbonizado con vapor de agua 6 con CO; a temperaturas entre 700 y 900°C (39).

¢) ESTUDIO SOBRE OTROS AGENTES Y PROCESOS DE ACT IVACION.
i) Proceso de dolomita.

Un proceso que es utilizado para proporcionar una distribucién uniforme del gas oxidante
a través de toda la masa de carbén involucra la incorporacién de sustancias que continuamente
liberen gases a la temperatura de activacién. En un método tipico una parte de dolomila
pulverizada y una 6 mas partes de lignito pulverizado son mezcladas con suficiente almidén en
solucién para formar una pasta. Después de secada, la mezcla es carbonizada a temperaturas entre
600 y 900°C. En este rango de temperaturas la dolomita tiende a liberar dioxido de carbono, el
cual se reparte uniformemente por todas partes de la masa carbonizada.

E£n una modificacién de éste proceso, un mezcla himeda de aserrin 6 turba y carbonato de
magnesio es sujeto a la accién de diéxido de carbono bajo presion. Un bicarbonato soluble es
producido, ¢! cual penetra uniformemente en la masa. Después de la activacion, el oxido de
magnesio Gue se encuentra como remanenie en et carbon puede ser extraido con agua y diéxido
de carbono bajo presion.

ii) Proceso con suifato.

Este proceso es similar, en principio, al proceso de dolomita; en este caso el sulfato de
sodio, potasio 6 algin otro es incorporado con la materia prima antes § después de la
carbonizacién, Una vez alcanzada la temperatura de activacidn, una porcion del carbon es
oxidado por el sulfato el cual es reducido a sulfito. Ei sulfito formado tiene una accion erosiva
sobre el carbon y hace que continte la activacion.

iii) Proceso con dcido fosférico.

El icido fosférico puede ser usado para proporcionara una atmosfera oxidante. Este
proceso fue inventado de manera independientemente por Houdson en América (40) y por Urbain
en Europa (41). Este proceso (42) es representado a continuacién con algunas modificaciones:
Este método utiliza turba 6 aserrin finamente pulverizados los cuales son saturados con una
solucién de acido fosforico a 25 6 30 grados baumé. Una alta razon de acido fosforico debe ser
empleada cuando se quierc obtener un carbén decolorante, en este caso la mezcla es secada y
posteriormente calentada entre 400 y 600°C. Esta activacion es debida al poder deshidratante del
acido fosforico y por extensién éste método es anilogo al proceso de! cloruro de zinc.
Frecuentemente el producto quemado es tratado posteriormente durante un periodo de 2 a 8 horas
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en retorta a temperaturas de 800 6 1,000°C. Durante esta (ltima etapa el carbén es erosionado por
oxidacion parcial por el 4cido fosférico el cual es reducido a fosfuros e hidruros. Estos productos
vaporizados son posteriormente oxidados a 4cido fosforico para repetir el ciclo con un batch
fresco de materia prima.

En una modificacién de este proceso el acido sulfirico sustituye parcialmente al acido
fosforico. Un gran nimero de patentes describe el uso de fosfatos de sodio, potasio y calcio como
sustitutos del dcido fosforico.

A diferencia del cloruro de zinc el cual es efectivo solo cuando es agregado antes de ta
carbonizacion, el acido fosférico ayuda a la activacién cuando es agregado después de la
carbonizacién. Para éste propdsito el dcido fosforico debe ser agregado al carbén en proporciones
que van del 2 al 25% y posteriormente activado con vapor.

iv) Procesos con cdusticos, tiocianato y sulfito.

Cuando el carbén ha sido impregnado con sosa cdustica 6 hidroxido de potasio se calienta
a temperaturas de alrededor de 500°C (43), ocurre una reaccion energética que tiene como
consecuencia la erosién del carbén y un consecuente incremento en el poder de adsorcién (44). Et
proceso tiene, sin embargo, un efecto destructivo sobre el equipo y es por ello raramente utilizado
a nivel comercial.

Una reaccién similar pero menos energética es producida por sulfitos (45) o tiocianatos
(46) con la diferencia de que ésta si se utiliza industrialmente. El método consiste en mezclar 100
partes de carbén con 15 de sulfato de potasio y 30 de hidroxido de potasio, formando una pasta
aguada la cual es secada y quemada a 900°C en una atmdsfera exenta de aire. Un proceso
alternativo consiste en impregnar aserrin con una solucién al 35% de tiocianato de potasio
posteriormente esta mezcla debe ser secada y calentada a temperaturas de 300 a 350 °C en
ausencia de aire durante media hora. Después de esto la temperatura debe ser elevada a 800°C. El
costo del tiocianato puede ser reducido por una parcial sustitucién por compuestos quimicos mas
baratos como carbonatos & sulfates. Una disminucién adicional de costos puede ser lograda
mediante la adicién de tiocianato después de la etapa de carbonizacién en cuyo caso el carbén
impregnado es calentado a temperaturas cercanas a 800°C.

f)CONCLUSIONES.

Uno de los aspectos mas importantes a considerar cuando se decide producir carbon
activado es el uso que este material tiene destinado. Es en base a este parametro que se elige un
método de manufactura, asi como las materias primas mas convenientes. Los métodos de
manufactura de carbén activado més comunes son los métodos fisicos y los métodos quimicos. Si
se utiliza un método fisico son necesarias dos etapas para producir el carbon activado, la primera
de estas etapas es la carbonizacion de la materia prima y la segunda es la activacién en la cual la
materia prima carbonosa es oxidada selectivamente de tal manera que se incrementa el area
superficial hasta alcanzar los valores caracteristicos de un producto activado. Los agentes
activantes mas utilizados son el bioxido de carbono y el vapor de agua; las reacciones con ambos
agentes activantes son endotérmicas, se deben llevar a cabo a temperaturas de alrededor de
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1,000°C y los requerimientos energéticos para tal operacién son generalmente altos. Es
conveniente tener presente que si una materia prima no tiene las caracteristicas intrinsecas
requeridas en una situacién en especial, es posible efectuar modificaciones mediante
reconstitucién. Resulta ser econdmicamente més rentable que los requerimientos energéticos de la
reaccién de activacién sean cubiertos por la combustién de coque o con gas natural debido a que
tanto las necesidades de calor como las de agente oxidante son cubiertos simutineamente

En el caso en que se efectiie una activacion fisica la presencia del agente activante tiene
como funcién central el posicionarse entre los cristalitos que forman la estructura del carbon
activado de tal manera que permiten que la estructura porosa se forme con mayor facilidad al
separar las placas planas aromdticas y brindando una uniformidad caracteristica en dicha
estructura porosa.

Cuando se realiza una activacién quimica la materia prima proviene principalmente de la
madera; este material debe ser primero impregnado con el agente activante y posteriormente se
puede llevar a cabo el extruido y la pirélisis correspondiente. La activacion quimica se efectua
cominmente a temperaturas entre 400 y 800°C y las caracteristicas del producto final dependen
fundamentalmente de parametros tales como ¢l grado de impregnacion, la temperatura de
calcinacién, la temperatura a la cual la mezcla materia prima-agente activante es horneada y la
composicion del gas usado para alcanzar la temperatura de calcinacion. La forma en que los
agentes activantes contribuyen a incrementar el volumen y didmetro de poro esta basada en su
capacidad como agentes deshidratantes lo cual induce a la descomposicién pirolitica de la materia
prima y ademés retarda la formacion de ciertos productos indeseables, incrementando asi el
rendimiento.

Por Gltimo cabe mencionar que los estudios referentes a otros agentes y procesos de
activacién se basan en términos genéricos en la incorporacion de sustancias quimicas que
liberan continuamente gases a la temperatura de activacién como es el caso de la activacién con
dolomita, sulfato v tiocianato, formando asi los poros en forma de botella caracteristicos de la
activacién quimica los cuales son esencialmente diferentes de los poros de forma cdnica que son
resultado tipico de la activacién fisica.
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CAPITULO IV. REGENERACION DEL CARBON ACTIVO.
RESUMEN.

Durante muchos afios se ha utilizado al carbén activado con el fin de eliminar diversos
contaminantes orgénicos en aguas residuales, también se ha utilizado en ciertos procesos de
purificacién y separacién de componentes quimicos. Sin cmbargo, es necesario mencionar que el
costo del carbon activado puede hacer que una separacién factible técnicamente, no sea rentable
desde el punto de vista econémico. Es por este motivo que en ocasiones resulta indispensable
reutilizar el adsorbente ya agotado para lo cual se han ideado los llamados métodos de
regeneracién. Se han utilizado varios métodos para restituir la actividad de un carbén activado,
tales métodos pueden ser quimicos, biologicos & térmicos, cada uno de ellos presenta ciertos
problemas asociados con su naturaleza, por ejemplo, los métodos quimicos cuentan con el
problema adicional del manejo y destruccion del regenerante quimico. Es debido a estas
limitaciones que los métodos de reactivacion mas utilizados son la oxidacién himeda controlada
y la regeneracién térmica. Estos métodos se revisardn con mas detalle, pero es conveniente
mencionar que ambos métodos no presentan fa misma efectividad para regenerar un adsorbente
cuando los compuestes adsorbidos son diferentes, por ejemplo, cuando el adsorbato estd
constituido por componentes de alto peso molecular o estin presentes compucstos aromaticos
fuertemente enlazados es mas conveniente la regeneracion térmica. Los equipos més comunes
para efectuar una regeneracién térmica han sido estandarizados y forman unidades comerciales
tipicas. En éstas el corazén del sistema estd constituido por el horno, del cual existen dos tipos
principales que son el horno de multiple fogén y el homo rotatorio de fuego directo, cada uno de
ellos con ventajas y desventajas que es necesario evaluar antes de seleccionar el més conveniente
en un caso especifico.

En el caso de la oxidacion hiumeda esta consiste esencialmente en poner en contacto a una
pasta aguada (slurry) que contiene al carbén activado usado, en contacto con un gas que contine
oxigeno a temperaturas que se encuentran entre 100 y 320°C y presiones de 100 a 3,000 psig.,
en estas condiciones ocurre una serie de reacciones en cadena cuando los compuestos de bajo
peso molecular son oxigenados dando lugar a varios compuestos intermedios y posteriormente se
logra la oxidacién completa de los adsorbatos.

El objetivo en este capitulo es dar a conocer con mas detalle lo que es la oxidacién
hitmeda controlada y en el caso de la regeneracién térmica cuales son los equipos més comunes
asi como los criterios de seleccién a considerar cuando se requiera elegir un equipo de
reactivacion.
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CAPITULO IV. REGENERACION DEL CARBON ACTIVO.
I.- Métodos de regeneracién.

El carbén activado ha sido usado durante muchos afios en la eliminacion de diferentes
tipos de contaminantes orgénicos presentes en aguas residuales asi como en procesos de
purificacién y separacién de componentes quimicos. Para que estos tratamientos sean
econémicamente rentables se precisa que el carbon activado utilizado como adsorbente sea
repetidamente regenerado y reutilizado. Existe una gran variedad de procesos para llevar a cabo
la regeneracién del carbdn activado, estos procesos pueden ser quimicos, biol6gicos 6 térmicos
(1). Por ejemplo, la restitucién de la actividad a un carbon activado usado, mediante una
oxidacion himeda controlada fue descubierta en los primeros afios de la década de los 50°s.
Desde ese tiempo, éste método de regeneracidn se ha establecido como de gran utilidad en
sistemas de tratamiento de aguas que usan como adsorbente al carbon activado pulverizado,
particularmente en aquellos en los cuales ¢l carbon es agregado a un reactor biologico anaerobio.

Cuando el adsorbato estd formado de compuestos de alto peso molecular & existen
presentes componentes arométicos fuertemente enlazados existe un método alternativo conocido
como regeneracion térmica, esta regeneracién es realizada a elevadas temperaturas y su uso es
cada vez mas generalizado.

Estos dos métodos para regenerar al carbdn activado usado (la oxidacion himeda y la
regeneracion térmica) han mostrado ser de gran importancia, por lo que serdn analizados con mas
detalle.

a) Regeneracion térmica.

La regeneracion térmica puede ser efectuada en una gran variedad de equipos, entre los
cuales estan incluidos los lechos fluidizados, los homos rotatories y los hornos de multiple
fogdn.

El proceso de regeneracién térmica involucra varias etapas, la primera de ellas es una
etapa de secado a temperaturas entre 105 y 110°C; después de la etapa de secado se lleva a cabo
un tratamiento a temperaturas entre 700 y 800°C, a estas temperaturas se produce la desorcién de
aquellos compuestos orgdnicos que son més volitiles y también ocurre la pirélisis de otros
adsorbentes organicos. Por dltimo se lleva a cabo la gasificacion del residuo carboneso. Esta
gasificacién es usualmente realizada utilizando vapor de agua a temperaturas entre 800 y 900 °C.
Para cubrir los requerimientos calorificos de este proceso se puede utilizar gas natural o algin
otro combustible, éstos requerimientos calotificos son consecuencia de la reaccion endotérmica
que se fleva a cabo entre ¢l carbén y el vapor de agua.

El biéxido de carbono y el aire pueden ser usados también como agentes oxidantes, pero
las condiciones de gasificacion en cada caso son muy diferentes; la reaccitn entre el carbén y el
bioxido de carbono es lenta y endotérmica y debe ser efectuada a temperaturas de
aproximadamente 1,000°C. En cambio, la reaccion entre el carbon y el oxigeno del aire es ripida
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y muy exotérmica (generalmente sc efectiia a una temperatura de 600°C). En este caso las
condiciones de gasificacion deben ser cuidadosamente monitoreadas con la finalidad de controlar
adecuadamente la reaccion.

Con ¢l propésito de restituir la actividad a aquellos carbones activados cuya capacidad
como adsorbente ha sido agotada es que se han construido unidades de regeneraci6n tipicas y
comerciales. Tales unidades han sido disefladas para recuperar (mediante reacciones de
gasificacion) entre un 75 y un 90% del carbén alimentado (2).

Es evidente que se necesita conocer de manera detallada la informaci6n referente a los
procesos de pirélisis y oxidacién de los componentes adsorbidos para lograr un adecuado control
tanto de la etapa de gasificacién como de la etapa de pir6lisis del carbon usado. Contando con
dicha informacién sera posible obtener solo una pequefia pérdida de peso det carbon que se
regenera, asociadz a una aceptable recuperacion en la capacidad de adsorcién por cada ciclo de
regeneracion.

En un gran nimero de estudios se han abordado los aspectos fundamentales de la
regeneracion térmica, por ejemplo, en un estudio (3) efectuado por Suzuki ct al. (1973) se realizd
la pirdlisis de varios tipos de carbon activado que habian adsorbido a diferentes compuestos
orgénicos y basandose en ¢l comportamiento general mostrado por los compuestos adsorbidos se
pudo establecer una clasificacién. Esta clasificacién quedé finalmente constituida por tres
grupos, el primero de ellos fue llamado grupo I y quedé formado por aquellos componentes
adsorbidos que fueron vaporizados en su totalidad por medio de calentamiento. Los compuestos
que forman el grupo II son aquelios que se descompusieron via una reaccion de primer orden
dejando solamente una pequefia cantidad de residuo. Por dltiro, los compuestos que forman al
grupo IIl son aquellos que presentaron los mayores problemas cuando se regenerd al carbon
activado que los habia adsorbido; este grupo incluye a la mayoria de los compuestos aromaticos y
su principal caracteristica es que dejan un residuo mayor al 60% del peso del compuesto
adsorbido. Urano et al. (4) asi como Tipnis y Harriott (1986) establecieron resultados similares
(5), pero la cantidad de residuos para compuestos tipicos del grupo III (tales como el fenol)
variaron con el tipo de carbén utilizado y con las condiciones en que se realizé la pirélisis,

Se han desarrollado algunos modelos mas complejos y especificos para describir la
pirdlisis de diferentes adsorbatos, por ejemplo, Chichara et al. (1981) establecieron que la
sacarosa como adsorbato se descompone a una temperatura aproximada de 200°C(6}), pero el
residuo contintia reaccionando lentamente conforme la temperatura se incrementa hasta que
{inicamente queda el 2% de residuo remanente a 600°C.

En el caso de los alquilbencensulfonatos se han detectado dos etapas en la pirdlisis pero a
diferencia de la sacarosa, e! residuo final fue una fraccion considerable de la cantidad inicial.

Las energias de activacién correspondientes a la pirélisis de p-nitrofenol y del Emulgen
913, fueron obtenidas por Hashimoto et al (1982). Estos investigadores mostraron tambicn las
curvas termogravimétricas para mezclas complejas de adsorbatos (7). Se ha establecido que estas
curvas pueden ser ajustadas usando como pardmetros a la distribucién de las energias de -
activacion y los factores de frecuencia correspondientes. No obstante, un modelo tan complejo no
es necesario si la pir6lisis es la etapa controlante del proceso de regeneracion, ya que en este caso
el modelo se simplifica.
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Con la finalidad de monitorear la eficiencia del proceso de reactivacion se deben elaborar
métodos confiables para la estimar la cantidad de materia residual después de la pirdlisis.
También serd necesaric evaluar la reactividad de éste residuo con respecto al agente reactivante
que se vaya a utilizar. Resulta conveniente recordar que el oxigeno y el vapor de agua son los
agentes reactivantes mas comunes.

Es dificil distinguir entre la reaccién de reactivacién del residuo carbonoso y del carbén
activado que queda expuesto, esto es debido principalmente a que no existe mucha informacion
concerniente a la cinética de la gasificacion de los residuos carbonosos después de la pirdlisis y
también es necesario considerar que en muchos casos esta presente solo una pequefia cantidad
del residuo. Por ejemplo, en los estudios de Chichara et al (1981} correspondientes a la pirdlisis
de azicar adsorbida sobre carbon activado (6) se establecio que unicamente el 2.7% de! azicar
pirolizada queda como residuo. También se determiné que la velocidad de reaccion del carbon
asi tratado, cuando el vapor de agua fue usado como agente reactivante, llegd a ser
aproximadamente la misma que si se hiciera reaccionar nicamente con carb6n activado virgen.
Investigaciones mas recientes realizadas por Krebs y Smith (1983) utilizando condiciones
similares pero teniendo al fenol como compuesto adsorbido, tampoco mostraron los efectos
correspondientes al 10% de fenol residual en la reactividad del carbdn cuando se utilizé al vapor
de agua como agente oxidante (8). Es necesario mencionar que esta no es una conducta asociada
a todos los adsorbatos, por ejemplo, Tipnis y Harriot (1986) efectuaron la oxidacion tanto de
carbon virgen como de carbén con residuos de paranitrofenol a temperaturas entre 415 y 500°C
(5); los resultados obtenidos han sido suficientes para establecer que existen algunas diferencias
significativas en la reactividad del carbén virgen y el carbon activado cuya capacidad de
adsorcién ha sido agotada. Se concluy6é que la velocidad de ésta reaccidon alcanza un valor
méximo y también que el residuo fue de 10 a 15 veces mas reactivo (por unidad de peso) que el
carbén base. Esta conclusion se obtuvo basindose en el conocimiento de la cantidad total de
residuo carbonizado que quedé como remanente y también fue necesario calcular las velocidades
iniciales de la reaccidén. Estos investigadores determinaron también que al gasificar el mismo
carbon con vapor de agua a 900°C hubo tnicamente pequefias diferencias entre el carbén usado
y el carbén virgen.

Se sabe que los depésitos formados por 1a pirdlisis de algunos adsorbatos pueden resultar
ser mas reactivos (por unidad de peso) que el carbdn base, sin embargo, dichos depésitos
formados por la pir6lisis suelen ser muy reactivos cuando se acaban de formar, pero disminuyen
su reactividad cuando se realiza la etapa de calentamiento requerido para alcanzar [a temperatura
a la que la gasificacion con vapor de agua se realiza. En un estudio realizado por Tipnis y
Harmiott (1986) el carbdén usado fue preparado utilizando carb6n activado comercial y 11
diferentes tipos de adsorbatos, incluyendo a algunos fenoles sustituidos (5). La cantidad de
residuo resultante de la pirdlisis fue medida y este valor muestra correlacionarse con el contenido
de aromaticos en el adsorbato. En algunos casos, la reactividad del residuo hacia el oxigeno asi
como la cantidad de oxigeno quimosorbido fueron medidas; los resultados obtenidos nos dan
algunos indicios de la naturaleza del residuo y pueden servir de base para mejorar los
procedimientos de regeneracién.

Ya se ha mencionado que las dos etapas mas importantes en la regeneracién del carbén
activo usado son la pirdlisis y la gasificacion selectiva, ésta Gltima se debe realizar después de la
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pirdlisis por medio de un agente reactivante; entre los agentes reactivantes méis comunes s¢
encuentra ¢l vapor de agua. También se ha mencionado la importancia de cuantificar el
porcentaje de residuo que produce la pirdlisis de los compuestos adsorbidos asi como la
reactividad que el residuo tiene respecto al agente activante. Debido a la importancia de éstos
aspectos es que a continuacion se describen los resultados correspondientes a varias pruebas, las
cuales consisten en la pirélisis del compuesto adsorbido, en la oxidacion selectiva del residuo
generado por la pirélisis y en la quimisorcion respecto al oxigeno, cuando la gasificacion
selectiva fue realizada.

En algunas pruebas de adsorcién y pirdlisis realizadas por Cheng and Harriot (1986) se
utilizé carbon pulverizado Calgon RC y 11 diferentes compuestos aromaticos (9), algunos de
estos compuesto eran fenoles los cuales se encuentran cominmente en corrientes residuales
provenientes del procesamiento de madera. Todos los materiales mostraron una fuerte e uniforme
adsorcion de soluto cuando dicha adsorcién se realizé en soluciones diluidas. Las isotermas para
algunos alquilfenoles son mostradas en la figura 4.1, mientras que la tabla 4.1 muestra las
constantes obtenidas por ajuste de los datos de la isoterma de Langmuir:

q = (bCQ)/(1+ bC)
en donde:
q = Capacidad de adsorcién en g. adsorbidos/g de carbéon.
b = Constante de adsorcién de la isoterma de Langmuir en L/mg.
C = Concentracion de soluto en mg/L.
) = Capacidad de adsorcion en gfg de carbon.

Tabla 4.1 Coeficientes de la isoterma de Langmuir para carbén Calgon RC.

Soluto Peso molecular b (L/mg) Q(g/e) Q' (mmol/g)
Fenol. 94.10 0.085 0.147 1.56
p-metil fenol. 108.1 0.169 0.212 1.96
p-etil fenol. 122.2 0.195 0.293 240
2,4.6 trimetil fe- 136.2 0.319 0.343 2.52
nol.

p-terbutil fenol.  150.2 0.448 0.319 2.12
p-bromofenol.  173.0 0.292 0.385 223
p-clorofenol. 128.6 0.277 0.258 2.01
p-nitrofenol. 139.1 0.899 0.228 1.64
acido p-hidroxi- 138.1 1.133 0.221 1.60
benzoico

2-Naftol. 144.2 0.316 0.50 347
Benzoato de so- 144.2 0.786 0.105 0.73
dio.

La constante b y la capacidad Q se incrementan con el nimero y magnitud de los grupos
alguilo que se encuentran como sustituyentes en el fenol. A bajas concentraciones se espera que
el solute sea adsorbido en una capa plana ubicada en la base de los cristalitos que forman al




carbén. El amplio rango de los valores de la constante b muestra los cambios en la fuerza de
adsorcidn debido a las diferentes polaridades de cada molécula. Sin embargo el diferente rango de
algunos de los valores de Q indica la existencia de una inconsistencia en el uso de la isoterma de
Langmuir, dado que los valores de Q deberian comesponder a la superficie completa y por tanto
tendrian que converger. Esto se puede explicar si consideramos que para los fenoles sustituidos,
la capacidad en base molar (Q’) se incrementa con ¢l peso molecular dado que de manera
uniforme las moléculas mas grandes tienen una mayor érea superficial especifica. Por ejemplo, si
se considera un carbén con un area superficial especifica tipica de 45 A® cuadrados y que adsorbe
aproximadamente 3 mmol/g entonces el drea superficial que queda cubierta corresponde a 340
m¥g, lo cual representa tnicamente ¢l 45% de un drea superficial BET de 1,210 cm'/g.

q, 04

ad p-butilfenol
g carbon L / .
0.3 .
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0.2 S .___.J—-——‘ p-metilfenol
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a0 60 80 100 120 140

CONCENTRACION AL EQUILIBRIO Ce (ppm)
Figura 4.1 Isoterma de adsorcién para alquilfenoles.

Aproximadamente el 20% de la superficie total esti en los poros més pequefios que las
moléculas de fenol y existe la probabilidad también de una reduccién en el drea superficial
disponible cuando las moléculas adsorbidas sobre la abertura de un poro bloqueen el acceso a
otros sitos. No obstante, siendo este efecto muy probable no es dominante ya que si asi fuera los
valores de Q" para fenoles sustituidos deberian ser menores que el valor para el fenol y no es asi.
Por lo tanto la diferencia entre los valores para Q y Q' puede ser debida principalmente a la
heterogeneidad de la superficie 6 a las interacciones entre las moléculas adsorbidas.

i) Pirélisis del adsorbato y oxidacién del residuo.

En diferentes pruebas se determiné el porcentaje de residuo resultante de la pirdlisis de
diversos compuestos adsorbidos en carbén activado. Para determinar la cantidad de residuo
formada fue necesario pirolizar al adsorbente junto con el adsorbato, determinar la cantidad total
de material carbonizado y también calcular la pérdida de peso sufrida por un carbén activado
virgen tratado en condiciones similares a las que la pirélisis fue realizada; el carbén asi tratado
fue considerado como blanco de la corrida experimental. El porcentaje residual es expresado
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frecuentemente como el porciento en peso del residuo correspondiente a cada unidad de peso del
carbon base.
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Figura 4.2 Residuos de la pirélisis de alquilfenoles.

La cantidad de residuo obtenido de la pirélisis de fenoles adsorbidos se incrementa de una
manera muy aproximadamente lineal con la carga del adsorbato, tal como se muestra en la figura
4.2. Ademés, para una carga dada, la cantidad de residuo disminuye con el incremento en el peso
molecular del adsorbato, sugiriendo que el residuo llega principalmente de los anillos aromaticos
y que los grupos laterales son eliminados durante la pirélisis.
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Figura 4.3 Residuos provenientes de la pirélisis como funcién de la carga molar.
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Resultados similares fueron obtenidos cuando se compar6 al metilfenol con el trimetil
fenol ¢ al fenol con clorofenol y bromofenol (9). Los datos para algunos adsorbatos se grafican
juntos de tal manera que se pueden representar en un mismo grifico tanto la cantidad de residuo
como la carga del adsorbato considerando una base molar, como se muestra en la figura 43. La
linea recta muestra el residuo que se esperaria considerando la cantidad exacta de atomos de
carbén en el anillo aromatico, esta cantidad seria igual a 0.072 g/g de carbon base, si la carga del
adsorbato fuera igual a | mmol/g. Se observa que la mayoria de los datos caen solo ligeramente
abajo de esta linea, lo cual es consistente con la hipotesis correspondiente a la pérdida de
pricticamente todos los grupos laterales durante la pirlisis y ademas concuerda con la pérdida de
solo una pequefia fraccién de los carbonos del "anillo aromético. La figura muestra también que
los datos del benzoato de sodic caen arriba de la linea, lo cual se explica si consideramos que las
sales de sodio permanecen en la superficie carbonosa, produciendo una mayor cantidad de
residuo.
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Figura 4.4 Residuo proveniente de la pirolisis de fenoles oxigenados.

Las pirdlisis del p-nitrofenol y del acido p-hidroxibenzoico (figura 4.4}, muestran una
tendencia diferente de la correspondiente a los alquilfenoles. Para bajas cargas de adsorbato, el
residuo se incremente lincalmente con dicha carga y es aproximadamente 0.8 del valor que se
puede predecir en base a la cantidad de carbones aromaticos. Posteriormente el residuo se
incrementa mds ligeramente con el aumento en la carga del adsorbato, y en el caso del 4cido p-
hidroxibenzoico alcanza un valor aproximado del 4% de residuo, cantidad en la cual se estabiliza.
Esta pequefia cantidad de residuo presente, probablemente es causada por la reaccién entre el
oxigeno de los grupos sustituyentes con los carbonos aromaticos de anillos adyacentes; este €s un
proceso que resulta ser mas probable a altas concentraciones superficiales de las moléculas
adsorbidas.

Hasta el momento se ha comparado la cantidad de residuo remanente con aquella que se
esperaria considerando el total de los atomos de carbono aromaéticos, pero en el caso de la
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pirélisis de compuestos con multiples anillos arométicos es conveniente establecer una razén
aromética. La razén aromatica se calcula dividiendo el peso total de los dtomos de carbon
aromdticos entre el peso molecular. Basdndose en los datos que corresponden a los fenoles, la
razon del peso residual al peso del compuesto adsorbido es un valor de 0.8 a 0.9 veces la razén
aromdtica. Para el 2-naftol, la razén aromética es igual a 0.834 y las pruebas de pir6lisis han

mostrado que el residuo es 0.75 veces la carga del adsorbato, ¢l cual es a su vez, igual a 0.9 veces
la razbn aromética (9).
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Figura 4.5 Comparacién de 1a razén pirolizada y la razén aromatica,

Algunos de los estudios publicados referentes a la pirdlisis de carbon activado con
diferentes compuestos adsorbidos son comparados con los resultados representados en la figura
4.5. Unicamente los datos correspondientes al fenol (13), obtenidos por Suzuki et al (1978)
fueron incluidos en dicha figura, dado que su grafica TGA para fenol permite determinar el peso
del adsorbente perdido a una temperatura de 700°C. Para los otros componentes solo ha sido
reportada la cantidad de residuo que gueda al realizar la pir6lisis a 800°C, y en este caso no es
factible utilizar este dato ya que pudo haber sido significativa la pérdida de peso entre 700 y
800°C. '

Los resultadcs de Amicarelli et al. (1979) para el fenol y la anilina (10) son muy
aproximados a los resultados representados en la figura 4.5, aunque las temperaturas a las que se
realizé la pirdlisis no fueron especificadas. Las pirdlisis estudiadas (5) por Tipnis y Harriot
(1986) muestran también cierta concordancia con ia figura 4.5. Como resulta logico, una
concordancia exacta entre diferentes experimentos no es una condicin que necesariamente deba
cumplirse ya que diferentes factores tales como la velocidad de calentamiento y el tipo de carbon
utilizado tienen una marcada influencia sobre la cantidad de residuo formado durante la pir6lisis.

Si los residuos de la pirélisis de varios adsorbatos provienen principalmente de los atomos
de carbén aromiticos, entonces los depositos formados deben tener propiedades similares, una de
estas propiedades es lo que se conoce como reactividad. La reactividad de los depésitos
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residuales carbonizados puede ser estimada por comparaci6n entre la velocidad de reaccién para
diferentes cantidades de residuo provenientes de un mismo adsorbato y aquellas velocidades de
reaccion asociadas al carbdn base.
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Figura 4.6 Perfiles de los porcentajes iniciales de quemado para carbon fresco y carbén
usado.

Las curvas tipicas de pérdida de peso debido a la pirdlisis sen mostradas en la figura 4.6.
En la mayoria de los casos hubo un ligero incremento en el peso debido a la quimisorcién del
oxigeno y consecuentemente, ta velocidad de reaccion se incrementé gradualmente. La velocidad
de reaccién comprendida entre un 0.5 y un 2.5% de quemado (pérdida de pesc debida al proceso
de oxidacién) fue tomada como la velocidad inicial. La velocidad de oxidacién inicial para
residuos de alquilfenoles, medidos a 500°C con 7.5% de oxigeno en el gas activante, son
mostrados en la figura 4.7. La velocidad de reaccion se incrementa de forma aproximadamente
lineal respecto a la cantidad de residuo y se estabiliza aproximadamente entre un 10 y un 15% de
residuc. Existe una pequeiia diferencia en la actividad para los residuos de los cuatro adsorbatos.
La pendiente inicial de la grafica indica que los depdsitos son de 12 a 15 veces més activos que el
carbén base por unidad de peso de carbon. Esto esta de acuerdo con la razon de 15 reportada para
depositos de p-nitrofenol (5) en un carbon Westvaco (Tipnis and Harriott, 1986).

No es posible calcular la reactividad de una unidad de 4rea de carbn base, ya que el drea
superficial del residuo depositado y la del carbén base no pueden ser determinadas
separadamente. No obstante si el residuo tiene una estructura grafitica y forma una capa de un
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atomo de espesor, entonces 0.1g de residuo tendria un 4rea supetficial de 130 m’, suficiente para
cubrir solo una pequefia fraccién del drea superficial total. Esta cantidad de residuo duplica la
reactividad de la muestra, por lo tanto el depésito formado debe ser al menos diez veces mis
reactivo que el carbén base por unidad de 4rea.
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Figura 4.7 Velocidades iniciales de oxidacién para residuos de feroles.

Esta mas alta reactividad puede ser debida a que una fraccién mayor de los dtomos estdn
en las orillas de los cristalitos que conforman al carbén activado. Se piensa que la reaccion de
oxidacién del carbon que forma al grafito ocurre primero en las orillas de los cristalitos y no ataca
sobre la base del plano hexagonal. Los residuos de clorofenol 6 bromofenol son también mads
reactivos que el carbén base, como se muestra en la figura 4.8. El incremento es un poco mayor
que para los depésitos de fenol pero menor que el establecido para alquilfenoles, segin !a figura
4.7. La ausencia de efectos inhibidores o cataliticos pronunciados indican que la mayoria de los
halégenos son perdidos en la pirélisis, dejando en el carbén un depdsito muy parecido al
proveniente de otros compuestos aromaticos.

El efecto de la temperatura sobre la reactividad respecto al oxigeno fue estudiada en
carbones que contienen el 4.5% de residuo de p-bromofenol. Para temperaturas entre 500 y
640°C, la energia de activacién fue de 32 keal/mol. A altas temperaturas la energia de activacion
fue de solo 13 kcal/mol (este dato se obtuvo utilizando un carbén activado Calgon RC). El
rompimiento mostrado en la figura 4.9 marca la transicion entre dos diferentes etapas controlantes
de la reaccion, la primera de ellas corresponde a una reaccién superficial y la segunda a la
quimisorcién de oxigeno. Esta situacién fue detectada por Cheng and Harriot (1986), quienes
pudieron determinar que el rompimiento mostrado en la figura 4.9 no es debido a un efecto de
transferencia de masa.

La mayor velocidad de oxidacion de los residuos de la pirdlisis indica la existencia de un
mayor nimero de sitios activos respecto a aquellos que estin presentes en una igual area
superficial de carbén virgen. Dos métodos de medicién del oxigeno superficial fueron usados
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para observar si habia una correlacién entre la reactividad y la cantidad de oxigeno quimosotbido.
El primero de estos métodos es el que se realiza cn la mayoria de las pruebas de oxidacién en las
cuales el peso de la muestra se incrementa (después de que ¢l oxigeno ha sido administrado) hasta
alcanzar un méaximo y a partir de entonces decrece con el tiempo tal como se muestra en la figura
4.6. El peso maximo ganado (una vez alcanzado el equilibrio con el oxigeno) fue tomado como
una medida del oxigeno quimosorbido, sin embargo, es conveniente hacer notar que la cantidad
real de oxigeno superficial por unidad de 4rea debe ser aun mayor debido a que una fraccion del
carbén ya ha sido eliminado (como éxido) cuando el maxime de tiempo fue alcanzado. El
segundo método consiste en la quimisorcién de oxigeno a temperaturas entre 300 y 400°C, en este
caso la velocidad de oxidacién fue mucho menor.
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Figura 4.8 Velocidad de oxidacién de residuos provenientes de fenoles halogenados.

La cantidad de oxigeno adsorbido, cuando se cuenta con las condiciones adecuadas para
que se lleve a cabo la reaccién de oxidacién, es mostrada en la figura 4.10. El oxigeno asi
adsorbido comesponde a carbones activados con residuos de alquilfenoles. El oxigeno
quimisorbido al equilibrio se incrementa con el porcentaje de residuo remanente a valores
aproximadamente del doble de los estimados para ¢l carb6n base. El incremento en la reactividad
es aproximadamente el mismo que el mostrado en la figura 4.7. Sin embargo en el caso de
residuos provenientes de fenoles halogenados, no se muestra cambio 6 decrecimiento en el
oxigeno adsorbido al alcanzar el equilibrio (ver figura 4.11) a pesar de que el residuo fue mas
reactivo que el carbon base (11).

Las pruebas de quimisorcion a bajas temperaturas fueron hechas tinicamente para el caso
del carbén con residuos de p-cresol. La velocidad de quimisorcién fue mas alta que para carbén
base, también lo fue la velocidad de oxidacién realizada a valores medio y alto del rango de
temperaturas utilizado, tal como se muestra en la figura 14.12. Sin embargo, el oxigeno total
quimisorbido a 300°C corresponde a un area superficial activa de 25.5 m?/g, solo ligeramente mas
alta que para un carbon Calgon RC cuya irea superficial es de 21.9 m’/g. Asi pues el incremento
en la quimisorcién del oxigeno mide generalmente el incremento de la reactividad respecto al
oxigeno pero no hay suficientes resultados para establecer una correlacion cuantitativa.
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La reactivacién térmica ha llegado a ser una técnica de gran importancia para restituir la
actividad al carbén activado utilizado en procesos de tratamiento de aguas. Debido al uso tan
extendido que tiene este adsorbente es que han sido diseiiadas diversas unidades comerciales de
regeneracion de carbén activado; en dichas unidades el centro del sistema corresponde al horno
que se utiliza.

Alrededor de 100 sistemas para tratamiento de aguas de deshecho de origen industrial, que
utilizan carbén activado, han sido instaladas en afios anteriores. Las aplicaciones en que €stos
sistemas han demostrado ser adecuados inciuyen la eliminacién de materiales toxicos de
corrientes concentradas asi como eliminacién de materiales organicos disueltos en aguas
efluentes de plantas de coque (12).
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Figura 4.11.Quimisorcién de oxigene por residuos de fenoles halogenados.

Existen diferentes tipos de homos que pueden ser usados sin embargo, los que se utilizan
comercialmente son basicamente dos, uno de ellos es el horno de miltiple fogdn v el otro es el
homo rotatorio de fuego directo, cada uno de ellos presenta caracteristicas diferentes por lo que
resulta conveniente realizar un balance entre las ventajas y limitaciones que cada uno presenta y
dependiendo de las condiciones especificas con las que se cuente para realizar la regeneracion, se
puede elegir el sisterna mas conveniente a utilizar.

A pesar del uso tan extendido de las plantas de tratamiento de aguas, los sistemas de
reactivacién del carbén no son asi de comunes. De mds de 100 sisternas de adsorcidn, inicamente
son alrededor de 20 los que reactivan el carbon usado en el mismo sitio de ubicacidn de sistema.
Debido a su alto costo, esta practicamente prohibido el uso exclusivo de carbén virgen como
materia prima base en los proyectos para tratamiento de aguas residuales y si ademas
consideramos que la llamada regeneracion quimica es factible tnicamente en un nimero limitado
de casos, contando con el problema adicional que representa la destruccion del regenerante
quimico, pedemos comprender la importancia practica de los métodos térmicos de regeneracion.

Asi pues, las compaiiias que contemplan ia instalacién de una unidad de tratamiento de
aguas con carbon activado deben considerar también la todavia poco comin tecnologia llamada
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regeneracion térmica antes de decidir si la regeneracion debe hacerse dentro de la planta ¢ a
través de una compafifa externa.
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Figura 4.12 Diagrama de Arrhenius para residuos de p-cresol.

b) EQUIPOS PARA REACTIVAR TERMICAMENTE AL CARBON ACTIVADO
Y SUS PRINCIPALES CARACTERISTICAS DE OPERACION.

El proceso de regeneracion témmica requierc que ¢l carbon usado en los adsorbedores sea
diluido en agua y posteriormente se transfiera como una pasta aguada (slurry) primero a un
tanque de almacenamiento (figura 4.13) y después a un tanque que a su vez alimenta a un horno
elevado. La alimentacion al horno es realizada dosificando por medio de un temillo rociader,
este consiste en un transportador inclinado que sirve con el doble propésito de escurrir el agua
del carbon en el slurry y ademds proporcionar un sello de agua para el tope superior de! horno. El
carbon ya escurrido, pero aun humedo y conteniendo de un 40 a un 50% de agua (lo cual depende
del tamafio de granuio del carbon y de su temperatura) fluye por gravedad hacia el interior del
homo. El carbon reactivado abandona el homno también por gravedad, fluyendo al interior de un
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tanque enfriador el cual tiene la doble funcién de humedecer el carbén reactivade por contacto
con el medio ambiente y proveer un sello de agua para el fondo del hormno.
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Figura 4.13 Diagrama de un sistema de regeneraci6n térmica de carbén activado.

El carbén activado es transferido al adsorbedor via un tanque de almacenamiento. En la
mayoria de las plantas, se aplica un quemado posterior el cual es acompafiado de la eliminacion
de gases de combustion, esto con la finalidad de destruir los residuos organicos y también las
particulas sélidas en el gas de salida del homo. Ademas, con la finalidad de compensar las
pérdidas de carb6n debidas al procesos de oxidacién se debe agregar carbon de reposicién al

tanque de almacenamiento en las cantidades necesarias.

Ambos tanques de almacenamiento, los cuales estan generalmente forrados de acero y
provistos con fondo cénico, deben estar disefiados para conservarse ilenos de 5 a 10 dias, de
acuerdo a la rutina de mantenimiento del horno y a los horarios de trabajo. El tanque de
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alimentacion al homo debe tener forro de acero, con fondo conico y ademds tendrd que estar
dimensionado para contener el equivalente a un cambio de operacién.

El slurry de carbon puede ser transferido ya sea por eductores, bombas de siurry 6 por un
tanque inyector operado por aire 6 agua a presion. Si se elige el uso de bombas ¢ de eductores
para transferir al carbén, el slurry debe estar diluido a menos de una libra de carbén por galén de
agua, esto altimo con el fin de reducir la abrasion ¢ la erosion de las lineas de transferencia. Si se
prefiere el uso de un tanque inyector, el sturry pucde ser mas denso, con una densidad del orden
de tres libras por galén.

Una vez que las lineas de slurry han sido lavadas y estan libre del carbén, lo cual debe
hacerse después de cada transferencia, no se presentara corrosién galvanica y por lo tanto la
utilizacién lineas de acero al carbén sera satisfactoria. Si el agua a tratar es corrosiva, entonces s¢
requetirin materiales de construccién que deben ser resistentes a la misma. Todas las lineas de
carbon-slurry en el sistema deben ser equipadas con conexiones para realizar limpieza periddica.

El corazén del sistema de regeneracién térmica esta constituido por el horno, el cual da el
tratamiento al carbon mediante tres etapas sucesivas a saber: secado, hormeado y reactivacidn.

Durante la primera etapa.que es la de secado, la temperatura sc incrementa hasta
aproximadamente 100°C, a dicha temperatura se lleva a cabo la evaporacion de la humedad y
simultineamente se efimina junto con el vapor de agua la mayoria de los componentes organicos
volatiles del carbon granular, Posteriormente la temperatura del carbdn es elevada hasta valores
comprendidos entre 649 y 760°C, a éstas condiciones algunas moléculas organicas presentan
crackeo térmico convirtiéndose en hidrocarburos volétiles y algunos otros compuestos organicos
son evaporados. Al mismo tiempo se deposita el adsorbato carbonizado en la estructura porosa de
los granulos de carbon (13).

Por tltimo el carbon es quemado junto con una pequefia cantidad de carbon fresco que
sirve para compensar las pérdidas por gasificacidn, en esto consiste la etapa final del proceso de
reactivacion la cual se lleva a cabo a temperaturas entre 871 y 982°C. En estas condiciones los
compuestos adsorbidos han sido totalmente carbonizados, la fase critica del proceso global esla
etapa de reactivacién durante la cual el carbon es quemado selectivamente. En esta etapa la
cantidad de vapor de agua adicionado al homo y la concentracion del oxigeno deben ser
controladas cuidadosamente para lograr una gasificacion optima del carbén con pérdida minima
de ios granulos de carbén.

Los dos tipos de homos comercialmente més usados son el horno de multiple fogon
(figura 4.14) y el horno rotatorio (figura 4.15). Ambos son empleados en instalaciones
comerciales y ambos pueden alcanzar una calidad aceptable y aproximadamente equivalente en el
carbon reactivado. La seleccién entre éstos dos descansa en un balance que incluye varios
factores, tales como costo, requerimientos de area, consumo de combustible, relacién de
recirculacion, control de corrosién, mantenimiento, facilidad para efectuar paros en el proceso y
sobre todo factores de operacién. Ademds, es necesario considerar que la seleccion del tipo de
herno que se va a utilizar tiene relacién con problemas hasta cierto punto comunes y que ya han
sido experimentados en sistemas de reactivacion, ejemplos de estos problemas son la corrosion,
la escoriacion, la pobre calidad del carbon reactivado, las altas pérdidas de carbon, las
interrupciones en la alimentacion, la falla en los fogones, asi como la erosién y corrosién en las
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lineas de slurry. El papel que juega el horno en estas consideraciones es apreciado mas claramente
a través de una comprension mds completa de lo que es un horno.

i)Hornos de maltiple fogon.

De cuatro a ocho fogones son usados en los hornos de reactivacién de carbon; éste horno
consiste en un cilindro refractario verticai, con lineas de acero en el interior de la coraza que
contienen los fogones, uno arriba del otro y un eje central rotatorio que dirige un brazo agitador a
través de los fogones (figura 4.14). La columna central y el brazo agitador estan huecos con la
finalidad de ser enfriados con aire proveniente de la descarga de un ventilador centrifugo en el
interior del eje. Un sello de arena en la parte superior del horno y unc de agua 6 de arena en el
fondo evitan la entrada de aire del exterior.
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. Fig-ul;a 4.14 Horno reactivador de maltiple fogdn.

El carbén entrante que se encuentra en la cercania del borde superior del fogon es movido
con un rastrillo hacia el centro y cae por una abertura central al siguiente crisol, de donde el
agitador lo mueve hacia el exterior otra vez por un sendero espiral hacia el borde. Este patrén de
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flujo es repetido a través de los subsecuentes pares de crisoles, hasta que el carbén reactivado es
descargado en el borde del crisol del fondo (figura 4.14).

Unos quemadores con boquitla tipo mezclador que usan ya sea gas combustible 6 gas
natural son armados sobre la coraza de tal forma que dirigen sus flamas tangencialmente dentro
del espacio sobre los fogones. Generalmente, estos quemadores son armados en la base de dos 6
tres fogones, con dos quemadores por cada fogdn en un horno pequefio y tres quemadores
similarmente localizades en hornos grandes. Es posible utilizar también los !lamados
quemadores retardados los cuales sirven para destruir compuestos orginicos y eliminar
particulas residuales. Estos quemadores pueden ser armados arriba del tope del fogon.

El vapor para controlar la etapa de reactivacion es agregado a través de unas puertas
instaladas sobre el fondo de tres fogones.

Las interrupciones frecuentes de la alimentacion producen variaciones en la temperatura
de los fogones de este tipo de homnos, to cual puede debilitarlos y finalmente producirles fisura 6
fractura. Minimizando ¢l ndmero de interrupciones de la alimentacion y manteniendo la
operacion en estado estacionario es posible lograr de 3 a 5 aflos de vida para los fogones
superiores.

Los compuestos de sodio pueden ocasionar fracturas por ataque al ladrillo refractario y
por formacion de escoria. La escoria es formada cuando el sodio, los fosfatos 6 ciertos
compuestos orgdnicos que provienen de los poros del carbon reaccionan con el silice y alimina
del refractario del horno. Generalmente la escoria puede ser conservada en un minimo por un
tratamiento previo del carbon y con un cuidadoso control de las condiciones del homo.

Una inadecuada eliminacion de agua resulta en una excesiva cantidad de la misma y el
choque térmico puede producir fractura en los fogones de la parte superior.

En general, la vida atil de los fogones es una funcién de ia manera en la cual el homo es
operado. Si hay interrupciones frecuentes en la alimentacion del carbon y se presentan
operaciones ciclicas entonces se tendra como consecuencia légica un menor tiempo de vida en el
equipo.

ii) Horno rotatorio de fuego directo.

Un horno rotatorio consiste en un cilindro de acero forrado con refractario, cerrado por
ambos lados con una cubierta fija y montado sobre dos 6 tres apoyos de mufion, este cilindro
muestra ademas una pendiente descendente cuya parte alta se encuentra en la entrada y la parte
mas baja a la salida (como se muestra en la figura 4.13). En su interior circulan los granulos de
carb6én con un flujo ya sea en el sentido de la corriente 6 en contracorriente con los gases de
combustion y con el vapor de agua utilizado en la gasificacion selectiva. Un control de velocidad
variable debe ser acoplado a un reductor de velocidad y a una rueda ceifiida sobre la coraza que
tiene como funcién el que gire el homo. El carbon hiimedo que se va a reactivar entra sobre la
flecha a través de un tornillo de alimentacidén 6 por un conducte que va de arriba hacia abajo y el
carbdn que ha sido reactivado a temperaturas entre 649 y 760°C descarga por la parte mas baja
para caer por un conducto al interior del tanque de reposo, el cual actila como sello alrededor del
lado de menor altura del conducto. El control de la atmésfera en ¢l interior del horno es lograda
por medio de una cierta razén aire-combustible en el quemador ademas de la adicién de vapor a
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través de una puertecilla la cual junto con el quemador esti montada sobre la capucha de
descarga. El vapor y los gases de combustién son contenidos por un sello entre el homo y la linea
cubierta de refractario; éstos escapan a temperaturas entre 260 y 427°C a través de un ducto en la
capucha de alimentacién. En la mayoria de las instalaciones, los gases de escape son conducidos
a un proceso de quemado posterior el cual tiene como funcién completar la combustion de los
organicos y del carbon fino remanente para ser asi barridos al exterior del horno. Las
instalaciones mads recientes requeriran probablemente la inclusién de un cddigo que indique el
tipo de contaminantes generados por los equipos de acuerdo a la legislacion correspondiente.

- Ducio de descarga de gas
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Descarga v sello
~
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de ¥
+— Vaper
carb?n Refractario P
= ~ Aspas Combus-
; S . tible
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R — N '
Tornillo <3 hucha del alimentador * Coraza Bequilla de aville
alimentador - del horno

Ducto de descarga

Figura 4.15 Horno rotatorio de fuego directo.
iii) Criterios de seleccion (13).

Costo. Los costos totales tanto para un homo de multiple fogdn como para el homno
rotatorio son aproximadamente los mismos. El precio de compra del horno de miiltiple fogén es
generalmente mas alto, pero su instalacién cuesta menos por lo que el costo total de ambos
equipos una vez instalados es aproximadamente el mismo.

Area. La preparacién del lugar de instalacion, la cimentacién y el costo de la estructura
son més altos para el horno rotatorio porque es mucho mayor su requerimiento de area.

Consumo de combustible. Los ladrillos refractarios usados como aislamiento en la parte
de atras del horno de multiple fogon reducen las pérdidas de calor, mientras que en el horno
rotatorio no es factible un aislamiento similar. Ademas el horno rotatorio tienen una mayor area
superficial. Consecuentemente, ¢l consumo de energia es mas alto con el horno rotatorio que con
el de multiple fogén. Los rangos de consumo de energia en Btu por libra de carbén activado
regenerado, sin considerar ¢l combustible usado en el quemador adicional son:

a) Horno de miltiple fogén 2,500-4,500 Btw/lb
b)Horno rotatorio 3,500-8,000 Btw/lb
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Capacidad de disefio. Debido a que ¢n el horno de miltiple fogén es posible contar con
controles de temperatura en diversas zonas del equipo, el factor de disefio que es necesario
aplicar con la finalidad de lograr una calidad equivalente de carbén reactivado es de
aproximadamente 35%. En el caso del homo rotatorio el cual cuenta con un sélo punto de
alimentacién de carbén y de adicién de vapor, la velocidad de rotacién es el mejor medio para
controlar la temperatura. Es por ello que en este tipo de homo el factor de disefio es de
aproximadamente 50%.

Control. Debido a las distintas zonas, cada una de ellas con posibilidad para regular el
porcentaje de quemado y las concentraciones tanto de aire como de vapor, es que el horno de
miiltiple fogdn ofrece un mejor control durante la reactivacién. Sin embargo, cuando un homo
rotatorio es adecuadamente dimensionado, no existe ventaja dado que dicho homo funcionaré
satisfacloriamente.

Corrosién y escoria. Algunas corrientes de deshechos industriales contienen impurezas
inorganicas (la mayoria como sales de cloruros y sulfuros de calcio y sodio) las cuales causan
corrosién y formacion de escoria en el hommo. Puesto que el homo de miiltiple fogén tiene més
partes expuestas, es mas susceptible a la corrosién. El diente y el brazo del agitador son costosos
¥ con un mayor tiecmpo de entrega puesto. que deben ser moldeados, lo cual no sucede con las
piezas de un homo rotatorio debido a qiie son fabricadas a partir de placas metilicas que estin
facilmente disponibles. En algunas ocasiones, debido a la corrosion, ser necesario cambiar
algunas partes mecénicas antes que el tiempo de vida itil esperado-haya concluido.

La escoria acumulada en un horic' de multiple fogén requerird paros peribdicos para
eliminar este material, mientras que la escoria en un homo rotatorio es eliminada a lo largo del
mismo junto con el carbdn reactivado. Asi, la escoria es eliminada sin parar el sistema.

Mantenimiento. La experiencia indica que el horno de multiple fogdn tiene un costo de
mantenimiento mas alto por las siguientes razones:

-La corrosion y la escoria originan paros para realizar reparaciones.

-Es mas costoso reemplazar el brazo v el diente agitador que las piezas del homo
rotatorio.

-El horno de miltiple fogdn es dificil de reparar pues toda reparacién debe hacerse en el
sitio en el que esta construido, asi que toma mas horas-hombre el reconstruir un fogén que
reemplazar los ladrillos en un homo rotatorio.

-Es mayor la cantidad de instrumentos de control requerido por un homo de miltiple
fogbn que para un horno rotatorio.

Interrupciones en la alimentacién. Aunque los paros periédicos planeados deben ser
efectuados sin dafio, se sabe que en el homo de multiple fogén los fogones superiores pueden ser
dafiados por el ciclo de temperaturas originado por la interrupcién de la alimentacién. En
contraste, para un horno rotatorio las interrupciones de la alimentacién no deben ser un problema
ya que el refractario es menos afectado por el ciclo de temperaturas.

Factores de operacién. Debido a las caracteristicas de operacién mencionadas
previamente, los factores de operacién para hornos rotatorios son generalmente ‘mayores en
comparacién con los correspondientes a los hornos de multiple fogdn, Mientras que en los
primeros, los factores de operacién asociados son del 85 al 90% en los segundos son del 75 al
90% solamente. Estos factores de operacién fueron obienidos cuando los sistemas de
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regeneracion fueron aplicados a carbén activado. utilizado en tratamiento de aguas de deshechos
de tipo industrial.

iv) PROBLEMAS DE FLUJO Y TRANSPORTE DE MATERIALES. Ademas de los
problemas asociados con €l horno rotatorio y ¢l de multiple fogén, los sistemas de manejo de
carbon exhiben algunos problemas caracteristicos tales como corrosion, erosion y pérdidas de
carbon en las lineas de flujo.

Corrosién. Deben efectuarse pruebas minuciosas de corrosién antes de seleccionar un
revestimiento para los tanque de almacenamiento y demds equipos. También se sabe que la
erosion del material de recubrimiento en las boquillas de salida del carbén ha sido un problema.
El uso de placas 6 laminas de acero inoxidable minimiza los problemas asociados con la
corrosién. De manera similar, los tornillos de rociado y los tanques de reposo son generalmente
construidos de acero inoxidable tipo 304 6 316L. Dado que los tornillos de rociado son expuestos
al slutry de carbén usado, éstos deben ser compatibles con el agua de deshecho.

Erosion en la linea de slurry. Se recomienda que la velocidad del slurry seade 3 a S
fi/seg., con el fin de prevenir por un lado la sedimentacion y por el otro 1a abrasién. La linea debe
ser tan directa como sea posible, con un numero minimo de codos y cuando estos sean
necesarios, deben tener un amplio radio. También es necesario que todos los codos estén
accesibles para inspecciones periédicas y reemplazamiento, por Gltimo se deben instalar
conexiones para realizar tavados a intervalos frecuentes.

Pérdidas de carbén. Ya que la recuperacién del carbon activado es el principal motivo
para efectuar la reactivacion es necesario establecer un disefio tal que minimice las pérdidas en
los adsorbedores, en la transferencia de carbén, en los sistemas de manipulacion, y en el
almacenamiento de carbon asi como en los sistemas de reactivacién pueden llegar a ser
Gnicamente det 5 al 7%. Las pérdidas dentro del horno de reactivacion deben estar en un rango
entre el 1 y el 3%, mientras que las pérdidas de carb6n debidas a la oxidacion selectiva durante la
destruccién de los compuestos organicos son generalmente de un 2% como maximo.

La mayoria de las pérdidas de carbon granular ocurren durante el tavado a contracorriente
en los adsorbedores, esto debido principalmente a la abrasion en las lineas de slurry y el
derramamiento durante la transportacién en las lineas de desbordamiento. Esto puede ser
controlado mediante técnicas adecuadas de disefio y operacién.

¢) Regeneracién por oxidacién himeda y caracterizaci6n de los adserbentes recuperados.

La restitucion de la actividad de un carbén activado cuya capacidad de adsorcion ha sido
agotada utilizando una oxidacién himeda controlada fue descubierta al inicio de la década de los
50"s. Desde esa época este método de regeneracion es considerado como de gran utilidad en
sistemas de tratamiento de aguas residuales en los cuales es utilizado el carbon activado
pulverizado, particularmente en aquellos sistemas en los cuales el adsorbente es agregado a un
reactor biologico aerobio. Este tipo de tratamiento es llamado biofisico, dado que es 1a unién de
una oxidacién bioldgica y de una etapa de adsorcion, siendo ésta iltima eminentemente fisica. La
figura 4.16 es el diagrama de flujo de un sistema biofisico en el cual se incorpora el proceso de
oxidacion humeda.
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En este diagrama se representa un tanque de aereacion que es el primer equipo que recibe
al agua residual que aun contiene al carbon activado utilizado como adsorbente, posteriormente
se realiza una etapa de sedimentacidn para lo que se utiliza un tanque de retencién mds. En el
sedimento se encuentra ¢l carbén activado y todo este material es bombeado a un intercambiador
de calor en el cual se efectila el precalentamiento antes de pasar al reactor.

En el reactor es donde se proporciona el tratamiento biofisico propiamente dicho, esto es
1a oxidacién bioldgica por medio de una mecanismo de radicales libres (como ha sido propuesto)
y la consiguiente eliminacion de las especies adsorbidas por el carbon activado cumpliendo el
objetivo que es la regeneracion.

A continuacion se describen las caracteristicas del adsorbente recuperado por un sistema
biofisico que opera continuamente. Ademds, se muestra la alta calidad del agua obtenida
mediante la utilizacién de sistemas que tienen incorporada una etapa de oxidacién himeda en su
recuperacion. Este tipo de sistemas son clasificados como sistemas avanzados de tratamiento de
agua {AWT) y se considera que son mas efectivos que los sistemas secundarios de tratamiento
por adsorcion con lodo activado ¢ con carbén activado granular (15) los cuales son mas
comunes.

i) Principios de la oxidacién himeda.

Antes de proceder a la discusion referente a la recuperacion de los adsorbentes y a
establecer la eficiencia del proceso de regeneracién conocido como oxidacidon himeda es
conveniente revisar previamente la tecnologia asociada a éste método de regeneracion.

La oxidacién humeda de una solucién acuosa que contiene al slury consiste
fundamentalmente en ponerla en contacto con un gas que contiene oxigeno a temperaturas que se
encuentran entre 100 y 320°C, con presiones del orden de 100 a 3,000 psig. Las condiciones de
oxidacién son variables y depende del grado de oxidacién que se quiere lograr, esto es, si se
requicre una completa destruccién de los compuestos orgdnicos 6 solamente es necesaria una
oxidacion parcial selectiva.

Algunos productos similares han sido también identificados durante la oxidacién humeda
de materia orgdnica compleja. Estos productos que actian como intermediarios de reaccion son
generalmente eliminados mucho antes de que la reaccién sea completada y la forma en que son
medidos es a través de la reduccién de la demanda de oxigeno 6 por evaluacién completa de
bidxido de carbono.

Cuando se estudia la velocidad 6 Ia extensién de una oxidacion himeda se hace necesaria
la obtencion de datos cuantitativos para establecer las ecuaciones que describen el proceso. Uno
de los métodos mas comunes para conocer las concentraciones de los reactivos y de los producto
a cada tiempo es la seleccién de pardmetros de seguimiento. Estos pardmetros de seguimiento
puede ser la concentracion de un compuesto especifico, el oxigeno utilizado, el biéxido de carbén
formado 6 la demanda quimica de oxigeno (COD). Si se conoce la forma en que se comporta el
parimetro de seguimiento elegido, entonces es factible establecer cuantitativamente su relacion
con las concentraciones de los demds reactivos y también con los productos. Es muy frecuente
que ¢l pardmetro de seguimiento no cambie dentro de un mismo estudio.
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La mayoria de las referencias proponen un mecanismo de radicales libres en cadena para
describir la regeneracién por oxidacién himeda; éste es un punto de vista que generalmente ha
sido aceptado (19). En el caso de que se efectic la oxidacién humeda de compuestos que
contienen no mis de 1 6 2 dtomos de hidrégeno por cada atomo de carbono, tal como sucede con
el fenol y la glucosa, se han identificados grupos funcionales oxigenados como intermediarios de
reaccion, estos grupos funcionales dan lugar a la formacion de compuestos tales como son el
acido acético, acetaldehido y acetona, tal situacion es mostrada en la figura 4.17. Debido a esto es
que s considera que aquellos hidrogenos transferidos que propician el enriquecimiento de algin
atomo de carbono deben ser consecuencia de algin mecanismo con radicales libres que esta
asociado con la oxidacién hiimeda.
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Figura 4.16 Tratamiento biofisico de agua residual con recuperacién del adsorbente p(;r
oxidacion himeda. :

El nitrogeno orgénico es generalmente convertido en amoniaco 6 en nitrogeno elemental
durante la oxidacién himeda. Sin embargo, debido a que han sido identificados compuestos
heterociclicos de nitrégeno se puede considerar que es factible que la oxidacion humeda ocasione
la existencia de atomos de nitrégeno que contengan radicales que a su vez puedan llegar a
condensar en alguna parte de la estructura del carbon activado adsorbente. Este es un fenémeno
que se sabe que realmente ocurre y por cllo incorpora un mayor grado de confiabilidad a la teoria
de la oxidacién himeda.

ii) Oxidacién himeda de un sistema biofisico de lodos.




83

La recuperacién de adsorbentes de ledos biofisicos requiere que la oxidacién humeda sea
una reaccion controlada para eliminar la biomasa ya que es ésta la que, en ultima instancia,
proporciona el rendimiento méximo de los solidos activos. Un medio efectivo para controlar la
extension de la reaccién de oxidacién es mediante un adecuado control de la temperatura de
reaccion. Algunas pruebas han mostrado que la oxidacién selectiva ocurre en un rango de
temperaturas entre 200 a 240°C.
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Figura 4.17 Intermediarios en la reaccién de oxidacién humeda.

La figura 4.18 muestra los resultados basados en la cantidad de oxigeno usado y en los
lodos activos eliminados para pruebas efectuadas por separado con carbon virgen en slurry y con
lodos activados. A condiciones de oxidacién similares una mayor destruccién de sélidos ocurre
en los solidos bioldgicos que en el carbén activado. Esta oxidacién selectiva se observa mas a
temperaturas entre 215 y 230°C, éste es también el rango dptimo para la recuperaci6n del carbén.
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En las reacciones reales, donde hay competencia por el oxigenos disponible, la selectividad es
mejorada.

Un ejemplo de esto es la operacidn a escala completa de un sistema biofisico en Kimitsy,
Japén, donde ta oxidacién himeda se realiza a 230°C y las pérdidas de carbon activado
pulverizado son menores al 5% (20). En la figura 4.18 se muestra que en la oxidacién humeda del
carbdn activado, la cantidad de oxigeno utilizado excede a Ja cantidad de sélidos eliminados, esto
a cualquier temperatura de reaccidon. En contraste, los so6lidos eliminados son mayores en
proporcion al oxigeno utilizado para algunas etapas de la oxidacién hiimeda de la biomasa. Estos
fenémenos estin de acuerdo con la conducta del modelo compuesto, éste modelo plantea la
formaci6n de compuestos oxigenados como intermediarios.

100¢ BM-Sélidos eliminados

% de soélidos
¢ demanda
de oxigeno  75¢ BM-Oxigeno usado

50

AC-QOxigeno usado
254 AC-Sdlidos eliminados
L % 4 1
200 210 220 230 240

Temperatura de oxidacion hum.(°C)
Fig. 4.18 Oxidacién himeda de carbén activado (AC) y biomasa (BM).

Para el carbon activado estos intermediarios consisten en grupos que contienen dtomos de
oxigeno en la parte insoluble de la macromolécula. La presencia de grupos tales como carboxilo,
fenélico, carbonilo, lactonas y quinonas en carbones activos oxigenados, ha sido reportada por
varios autores (21,22). Estas estructuras lograrian un incremento en el peso total de los sélidos
insolubles como consecuencia de la diferencia entre la cantidad de solidos eliminados y la
cantidad de Atomos de oxigeno incorporados a la parte insoluble de la ya mencionada
macromolécula.

Dado que los compuestos oxigenados que fueron formados durante la oxidacién de la
biomasa y que actiian como intermediarios son de menor peso molecular que los compuestos de
tipo soluble (ver figura 4.17), la solubilizacién es un factor mucho més relevante en la oxidacién
humeda de la biomasa que en la oxidacion himeda del carbon activo. Adicionalmente, la figura
4.19 ilustra el cambio en la composicion del carbon virgen con el incremento en la extension del
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la oxidacion himeda. Es claro que una gran cantidad del oxigeno entrante llega a ser incorporado
como oxigeno orginico, formande un nuevo tipo de estructura y logrando algunos
reemplazamientos de carbon por oxigeno.

TABLA 4.2 COMPOSICION DE SOLIDOS.

Carbén Carbén virgen tratado median- Oxidacién hiimeda a di-
virgen. te oxidacién humeda a diferen- ferentes temperaturas
tes temperaturas. de MLSS.
T(C) 200°C  215°C  230°C 200°C 215°C 230°C
Inorga- 249 22.6 23.5 244 717 777 883
nicos (%)
RAZONES ATOMICAS EN LA FRACCION ORGANICA.
C 1 1 I 1 1 | 1
H 0.19 .23 0.26 029 232 2.7 3.06
N 0.008 0.009 0010  0.011 0.036 0046 0.088
0 0.07 0.13 0.16 0.20 0.92 1.02 1.18
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Figura 4,19 Cambio en la composicién orgdnica en funcién del grado de oxidacién himeda.

Los resultados de estos efectos sobre la composicion de los sélidos insolubles son
mostrados €n la tabla 4.2, Un cambio muy pronunciado resulta ser el incremento de la cantidad de
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oxigeno orgénico respecto al carbon orgénico que se encuentra adsorbido en ¢l carbon activado,
como una funcién del incremento de la temperatura a la que se realiza la oxidacion himeda. En
comparacién, el contenido de oxigeno orgdnico presente en la materia orgénica residual insoluble
durante la oxidacién humeda de la biomasa, es aproximadamente la misma a todas las
temperaturas, sin embargo, en este caso la incorporacion de nitrégeno orgnico en los solidos
insolubles como consecuencia de la oxidacion himeda es evidente.

TABLA 4.3 ORGANICOS SOLUBLES FORMADOS POR LA OXIDACION HUMEDA.

Oxidacién himeda de Slurry de carbdn acti- Gramos de COD en el filtrado por g de

vado virgen a diferentes temperaturas. TSS (entrante).
200°C 0.0023

215°C 0.0008

230°C 0.0015
Oxidacidn himeda de lodos activados a dife-

renles temperaturas. .

200°C 0.424

215°C 0.420

230°C 0.357

Oxidacién hiimeda de carbén residual de bio-
masa a diferentes temperaturas.

200°C 0.204
215°C 0.168
230°C 0.132
240°C 0.119

La cantidad formada de algin compuesto organico insoluble que funcione como
intermediario de reaccién puede ser determinada a través de mediciones realizadas en el COD,
tales cantidades de COD pueden estar relacionadas con las temperaturas a las que se lleva a cabo
la regeneracion y con la cantidad de biomasa transportada en el sturry biofisico. La tabla 4.3
muestra los valores que adopta el COD soluble en funcién de estas dos variables (temperatura de
regeneracién y cantidad presente de biomasa). Sin la presencia de sélidos organicos 6 de
adsorbentes orgdnicos sdlidos, solamente toma lugar una pequefia solubilizacion. A altas
temperaturas de regeneracién, la oxidacion himeda tiene asociado un menor grado de
solubilizacion.

Dado que la regeneracion lograda mediante tratamientos biofisicos implica una cierta
degradacion, esto crea un pequefio problema debido a que la materia orgdnica que se esta
recuperando da lugar a la formacién de compuestos de bajo peso molecular que son fécilmente
abiodegradados.

No han sido identificadas hasta ahora sustancias complejas adsorbidas que estén presentes
en los filtrados de la regeneracion mediante oxidacién himeda, por ejemplo, los trabajos de
investigacion realizados mediante la oxidacién himeda de carbon activado que adsorbié a algin
hidrocarburo clorado, muestran que todos los dtomos de cloro orgénicos estan presentes como
cloruros en el filtrado.
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Figura 4.20 Oxidacién hiimeda de carbén activado usado y lodo de biomasa.
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Figura 4.21 Diagrama de frecuencia BOD-estudio 1.
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Estos experimentos involucran trazas de ciertos elementos cuya presencia cn los compuestos
finales apoyan la teoria de que los compuestos organicos adsorbidos son completamente oxidados
a intermediarios solubles de bajo peso molecular justo como ocutriria con los compuestos solos.

La cinética de la regeneracién mediante oxidacion humeda va mas alla del alcance de este
capitulo y resulta suficiente decir que la cinética depende de la temperatura. Es interesante notar
que los estudios de la cinética de otras sustancias a temperaturas selectas han sido reportados.
Van Amstel mostré un 90% de oxidacién de un lodo activado primario mediante un tratamiento
con duracién de 30 a 60 minutos a temperaturas que van de 230 a 240°C (con pequeiios
incrementos después de 30 minutos). F. Charest y E Chornet han reportado la cinética de la
oxidacion humeda para carbén activado y sugieren un rango de 200 a 240°C como aplicable en la
recuperacion del adsorbente (23).
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Figura 4.22 Diagrama de frecuencia COD-estudiol
iii) Rendimiento del sistema biefisico.

La recuperacién de los adsorbentes que han sido mencionados anteriormente fue realizada
tanto a escala completa como a escala de planta piloto en un sistema biofisico de flujo continuo.
Dicha recuperacién fue realizada estudiando la forma en que se conduce la regeneracion durante
periodos extensos.

.- Los estudios que tienen como finalidad ilustrar la composicion de los adsorbentes
utilizados en, el tratamiento de diferentes tipos de aguas residuales (las cuales fueron
cuidadosamente seleccionadas) mediante una oxidacién himeda, fueron realizados a las
temperaturas que son las tipicamente usadas (24).
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La efectividad en la recuperacién de adsorbentes es todavia mayor que la esperada
considerando la alta calidad del efluente que se obtiene por medio del tratamiento biofisico. Por
ejemplo, en el tratamiento de agua residual de origen doméstico, fue obtenida una alta calidad de
efluentes nitrificados cuando se utilizé un sistema piloto de una sola etapa (25). En una prueba
realizada en tanques de aereacién que se encuentran en condiciones de temperatura entre 10 y
20°C y con periodos de retencion hidraulica entre 3.2 y 4.6 horas, los valores de BOD y COD del
efluente asi como las concentraciones de nitrdgeno proveniente de amoniaco tienen valores
promedio menores de 1.5, 30 y 0.4 mg/l respectivamente. Los datos de BOD y COD para ¢!
estudio global de Ia reaccion son mostrados en las figuras 4.2t y 4.22. Estos resultados fueron
obtenidos con ¢l adsorbente recuperado por oxidacién himeda a temperaturas de 200°C (¢sta es
la menor temperatura recomendada). Este estudio es subsecuentemente referido como estudio 1.

TABLA 4.4 ESTUDIOS EN PLANTA PILOTO CON NITRIFICACION DE UNA SOLA
ETAPA.

Namero de es- 1 2 3 4
tudio.

Tipo de agua 100% doméstica. 60% domésticay 60% domésticay 60% doméstica y

residual. 40% industrial.  40% industrial  40% industrial
Tipo de siste- Planta piloto. Planta piloto. Escala completa Planta piloto.
ma. y planta piloto.

Temperatura 10-20 17-20 20-26 12-18

de aereacion®C

Tiempo de res. 3.2-4.6 44-8.0 8-12 8.0
Hidraulico.

MLSS, mg/L 19,6000 17,900 11,800 17,600
Biomasa, mg/L. 5,000 5,300 4,600 4,480
Carbén voladl, 9,400 5,700 3,100 5,250

mg/L

Cenizas suspen 5,200 6,900 4,100 7,870

didas, mg/L

SRT, dias 14.5 16.9 35 13
Velocidad de dosificacion del adsorbente (mg/L)

Carbén virgen 3 4 2 0

Carbon regene- 88 68 50 97

rado

Las propiedades de los adsorbentes correspondientes a tres estudios biofisicos adicionales
para el tratamiento combinado de agua efluente doméstica son mostrados y también se muestra la
cantidad lograda en aguas de deshecho industrial (26).

El agua residual de origen industrial comprende el 40% del flujo total en la planta piloto ¥
de manera mas especifica en la mayoria de los estudios el papel mas importante fue el
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correspondiente a los desperdicios provenientes de la industria farmacéutica. Los productos aqui
descritos fueron coleccionados durante prolongadas demostraciones en planta piloto y a escala
completa durante mas de un afio. Una revision de los periodos de estudio relacionados a cada
prueba son reportados en la tabla 4.4

TABLA 4.5 RESULTADOS ANALITICOS PARA ESTUDIOS BIOFIiSICOS EN PLANTA
PILOTO (mg/l).

BOD COD TKN . NH3 NO3 Total N
Estudio 1 Agua residual primaria.
Aereacion a 134 364 39.4 19.5 0.9 40.4
20°C
Aereacion a 72 263 283 16.4 0.5 31.2
10°C
Carbon agregado (Oxidacion himeda a 200°C)
Aereacion a 1.3 30.7 27 0.37 14.6 18.2
20°C.
Aereacion a 04 300 1.8 0.27 6.0 8.6
10°C.
Estudio 2 :
Apua residual 268 680 320 17.9 1.0 226
entrante
Efluente 0 76 5.5 20 8.0 15.6
Estudio 3
Agua residual 200 455 29.7 17.1 0.7 20.6
entrante.
Efluente 3 65 58 1.2 7.1 13.1
Estudio 4
Agua residual 240 690 36.0 i8.6 1.7 315
entrante.
Efluente | 60 4.5 2.0 13.4 17.5

El estudio 2 fue realizado en una planta piloto trabajando a régimen continuo con
adsorbentes recuperados a una temperatura de oxidacion de 215°C. El estudio 3 es una
demostracion a escala completa del proceso biofisico de recuperacién de adsorbentes en una
unidad de oxidacion humeda con temperatura promedio del reactor de 232°C. Los estudios en
planta piloto y a escala completa 1,2 y 3 fueron iniciados con carbdn virgen utilizando pequefias
cantidades del mismo como suplemento. Durante este estudio piloto, se mantuvo una temperatura
de oxidacidon de 250°C. El proposito del estudio 4 fuc demostrar la efectividad del proceso
biofisico en’la recuperacién del adsorbente cuando esti presente un alto contenido de ceniza. La
tabla 4.4 muestra un analisis de lo mas importante en la operacion de los cuatro estudios.

Un analisis de resultados obtenidos en todos los estudios, es presentada en la tabla 4.5.
Los datos indican un alto nivel de tratamiento en todos los casos. Estos sistemas, llamados de alta
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etapa biofisica, muestran estar consistentemente nitrificados y cabe hacer notar que varios
trabajos han mostrado que los sistemas bioldgicos puros no podrian nitrificar de manera tan
consistente a estas aguas de deshecho. Es interesante notar que el COD del efluente decrece con
el incremento de la temperatura de oxidacién himeda (27).

iv) Composicion de los adsorbentes recuperados.

La tabla 4.1 muestra la composicién de un carbén virgen pulverizado proveniente de una
regeneracion mediante oxidacion himeda. La tabla 4.6 muestra la composicién del adsorbente
desde el estudio 1 hasta el 4. En cada caso se enlistan los productos de 1a oxidacién himeda a
varias temperaturas dentro del rango seleccionado. Los datos referentes al carbon activado virgen
son incluidos en la tabla 4.6.

TABLA 4.6 COMPOSICION DE LOS ADSORBENTES

% peso H/C N/C S/IC O/C
Estudio 1
Carbén inicial  23.0 0.18 0.007 -- 0.072
Producto de la oxidacion himeda,
200°C 422 0.44 0.057 - 0.16
230°C 45.1 0.38 0.074 --- 0.19
Estudio 2
Carbén inicial. 24.9 0.19 0.008 -- 0.072
Producto de la oxidacién htiimeda.
200°C 64.0 0.80 0.060 - 0.27
230°C 62.3 0.76 0.073 - 0.36
Estudio 3
Carbén inicial.  31.2 0.16 0.007 0.009 0.019
Producto de la oxidacién hiimeda.
232°C 52.0 0.50 0.050 0.005 0.14
250°C 62.1 0.47 0.046 0.0 0.23
Estudio 4
Carbon residual 51.4 1.12 0.13 0.005 0.32
de biomasa.
Producto de la oxidacién himeda.
250°C 71.7 0.74 0.13 0.005 0.32
300°C 78.9 1.05 0.16 0.003 0.43

Con la finalidad de interpretar adecuadamente los resultados de las tablas anteriores, s
conveniente tener presente algunas definiciones, por ejemplo, los componentes inorganicos estan
definidos como cenizas cuando han alcanzado los 900°C y ademds hay que sumarle los
carbonatos y el biéxido de carbono tal como propone Wilson (28). Los andlisis para orgdnicos
tales como C,H,N y S fueron obtenidos en un analizader Perkin Elmer. Ei oxigeno organico es
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considerado como la diferencia entre el total orgdnico y la suma del C,HN y §. Es importante
notar que la composicion de cada elemento organico es expresada como la razén atémica de
HN,S y O respecto al carbono, el orden de comparacion corresponde a los cambios en la
composicidn.

De acuerdo a las pruebas de laboratorio referentes a la oxidacién himeda de carbon
virgen, todos los adsorbentes recuperados mostraron un sustancial incremento de la razén de
oxigeno orginico, hidrégeno y nitrégeno respecto al carbén. Es previamente sefialado que la
transferencia de hidrégeno puede ocurrir durante 1a oxidacién, dejando asi, alto el contenido de
hidrégeno en algunos productos. La formacién de compuestos de nitrégeno mas resistentes tales
como son los compuestos heterociclicos ha sido también mencionada. Los mecanismos de
formacion de tales compuestos estin aparentemente involucrados con el incremento del
contenido de hidrégeno y nitrégeno en los adsorbentes recuperados.

TABLA 4.7. CENIZAS COMPONENTES DE ADSORBENTES RECUPERADOS

Estudio 3 Estudio 4
Después de la oxidacién himeda Después de la oxidacién himeda.
Carbén inicial 232°C 250°C Residuo del 250°C 300°C
adsorbente.
Fe;03 3.45 247 273 5.00 6.73 7.05
ALO; 531 12.60 15.81 9.58 13.79 16.46
Ca0 3.15 3.06 292 3.48 5.21 5.14
.MgO 0.38 0.35 0.25 0.27 035 0.35
Na,O 0.15 0.12 0.09 0.22 0.10 0.16
Mn;0; 0.06 0.09 0.10 0.24 0.23 0.26
Cr0; 0.10 0.25 0.22 0.20 023 0.34
NiQ 0.09 0.08 0.06 0.01 0.01 0.01
ZnO 0.09 0.21 0.30 0.80 1.32 1.71
CuO 0.25 0.08 0.45 0.10 0.15 0.31
TiO, 0.638 3.30 379 235 3.45 2.90
Mo020s 0.08 0.08 0.08 0.18 0.24 0.20
Sn0O; 0.43 037 0.39 0.66 1.02 0.88
Si0; 18.50 2347 31.47 21.58 28.45 31.38
P,0s 0.11 428 5.13 4.88 7.0t 1.79
50, 1.10 0 0.95 0 025 0.55
Total 33.93 51.16 64.74 49.65 68.54 75.49
% de Ceni- 108.8 103.8 102.6 99.7 96.7 96.7
zas a 900°C

El contenido de elementos inorginicos en los adsorbentes, tanto en ¢l producto virgen
como en el regenerado por oxidacién hiimeda, cambia poco cuando las temperaturas de oxidacion
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se incremetitan aproximadamente a 240°C. La biomasa logra una conversion casi completa a
materia inorganica a altas temperaturas y fa acumulacion de cenizas durante la experimentacion a
régimen continuo es, por lo tanto esperada como mayor tanto para la oxidacién de la biomasa
como para la eliminacidn de componentes inorganicos de agua efluente en comparacién con la
oxidacion himeda del adsorbente.

Los componentes de las fracciones inorgénicas expresadas como 6xidos anhidros estin
listados en Ia tabla 4.7. Elementos tales como fierro, aluminio y silicio los cuales estin presentes
en el carbdn inicial, se encuentran més concentrados en el adsorbente recuperado. Sin embargo,
estos elementos estin cominmente presentes en el agua efluente y pueden llegar tanto de esta
fuente como del adsorbente completamente oxidado.

Elementos tales como el titanio y el fasforo los cuales no estén presentes en el carbén
inicial pero estdn presentes en concentraciones considerables en ¢l adsorbente deben provenir del
deshecho que es tratado. Esta acumulacién en el adsorbente y su purga final como cenizas del
sistema de oxidacién himeda, proporciona ademéas un medio para eliminar inorgénicos, siendo
esto un beneficio lateral para la purificacién del agua.

Dado que durante la oxidacién himeda del carbdn activade virgen no se muestra un gran
cambio en el contenido total de inorginicos, se asume que el exceso de inorgdnicos en ¢l
adsorbente recuperado proviene principalmente de los diluyentes inertes en el adsorbato. Se
deben considerar que es necesario realizar las correcciones pertinentes para usar una base igual de
cenizas, comparando las propiedades especificas observadas en los adsorbentes recuperados con
aquellos correspondientes al carbén de referencia.

v) Anilisis de superficie especifica y volumen de poro.

El anlisis de poro que se realizo en los adsorbentes recuperados y en el carb6n virgen fue
muy detallado, para realizarlo se requiri6 combinar dos técnicas diferentes, estas fueron la
condensacion capilar y el porosimetro de mercurio. Estos métodos se utilizaron para medir el area
especifica de poro (AP) y también el volumen de poro (VP) comrespondientes a diametros de
quince a un millén de A° (29). Tanto el drea de poro, como el volumen de poro correspondientes
a valores de diametro de poro (PD) menores a 37 A® son relativamente pequefios cuando se trata
del adsorbente recuperado, es por ello que se ha prescindido de los métedos de nitrogeno capilar
para realizar tal medicién.

En un estudio correspondiente al andlisis de carbon activado recuperado por medio de la
oxidacién himeda se utilizaron las 60,000 Ib/pulgada cuadrada del porosimetro de mercurio para
determinar la distribucion de volumen de poro (VP) para didmetros que van desde cerca de 37 A®
hasta aproximadamente 1,000,000 A°® (30). Se considerd que el incremento en el VP entre dos
determinaciones sucesivas del didmetro de poro (PD) fue consecuencia de la existencia de poros
cilindricos con terminales abiertas, en este caso el didmetro de poro (PD) se obtuve como un
promedio entre las dos mediciones sucesivas. En cada caso el area de poro (AP) fue calculado de
acuerdo con la ecuacién AP= 4(VPYD, donde AP estd en metros cuadrados por gramo, VP en
centimetros cibicos por gramo y D en micras.

La superficie total especifica BET fue también obtenida y la diferencia entre el 4rea de
poro (AP) calculada con un BET y el AP calculada con el potosimetro de mercurio €s
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considerada como el drea de poro (AP) correspondiente a diametros de poro (PD) menores de
37A°. Se han reconocido algunas limitaciones para esta aproximacién, no obstante, proporciona
un método usual de comparacién entre adsorbentes. Es necesario tener presente que
ocasionalmente deben ser aplicadas algunas comrecciones debido a la presencia de diluyentes

inorganicos.

Tabla 4.8. Propiedades fisicas de carbén virgen tratado por oxidacion hiimeda.

Area especifica de poro (m’/g)

Carbén 200°C

215°C  230°C

virgen
PD<37A° 363 395 372 367
PD 37-600A° 84 89 161 112
PD>600A° 6 6 7 6
Total 453 430 540 485
Volumen especifico de poro (c.c/g)
PD<600 A® 0.1 0244 0308 02
PD>600 A° 0.939 1.016 1.109 1.2
Total 1.130 1260 1417 14
Tamaiio de particule {(micras)
Densidad promedio del equivalente 13 — s 12
esférico
Densidad (He) c.c/g 1.93 mnae me=--e 195

Tabla 4.9 Propiedades fisicas de adsorbentes provenientes del estudio 1.

Area especifica de poro (m*/g) Carbén virgen 200°C  215°C 230°C
PD<37A° 363 11 73 121
PD 37-6004A° 84 75 58 11!
PD>600A° 6 11 12 11
Total 453 97 143 243
Volumen especifico de poro (ml/g)

PD<600 A° 0.191 0278 0240 0.306
PD>600 A° 0.939 2364  1.152 1460
Total 1.136 2.642 1.392 1.766
Tamario de particula (micras)

Densidad promedio del equivalente esfé- 12.0 ---- e 5.0
rico

Densidad (He) ml/g 1.93 ---- o 2.1

En las tablas 4.8 a 4.12 se proporcionan datos de distribucion de volumen de pore (VP) y
area de poro (AP) comrespondientes a determinados didmetros de poro (PD) que fueron obtenidos
para diferentes adsorbentes. Estas areas de poro son generalmente divididas en tres diferentes
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fracciones y cada una de estas fracciones corresponde a diferentes valores de didmetro de poro
(APY; la primera fraccion corresponde a didmetros de poro menores de 37A° la segunda a
didmetros entre 37 y 600A° y la tltima para valores mayores de 600 A°.

Tabla 4.10 Propiedades fisicas de adsorbentes provenientes del estudio 2.

] Referencia 2000C  215°C 230°C 240°C
Area especifica de poro (m*/g)

PD<37A° 363 0 0 0 83
PD 37-600A° 84 59 59 82 79
PD>600 6 34 38 32 23
Total 453 93 97 114 185
Volumen especifico de poro {ml/g)

PD<600 A® 0.191 0321 0313 0.297 0.306
PD>600 A® 0.939 1.634  2.129 1.619 1.796
Tamaiio de particula {micras)

Densidad prom. del 13 - - -—-- 0.66
equivalente esférico.

Densidad (He) ml’g  1.93 e - o 2.27

Con referencia a la tabla 4.8, 1a oxidacién hiimeda del carbén activado usado produce un
adsorbente con area superficial aproximadamente equivalente al carbon virgen para cada una de
tas tres regiones de diametro de poro. Para cualquier didmetro, el volumen de poro de! adsorbente
recuperado es mayor que el del carbon virgen inicial y ademds dicho volumen de poro se
incrementa cuando la oxidacién hiimeda se realiza a una alta temperatura.

Tabla 4.11 Propiedades fisicas de adsorbentes provenientes del estudio 3.

Carbén inicial 222°C  232°C 242°C  250°C
Area especifica de poro (m’/g)

PD<37A° 313 0 0 13 33
PD 37-600A° 102 93 73 7 121
PD>600A° 4 15 13 13 17
Total 419 108 86 97 176
Volumen especifico de poro (mlg}

PD<600 A® 0256 0.245 0.188 0.183  0.247
PD>600 A® 0.975 1.444 1.367 1454 1.879
Total 1.231 1.689 1.555 1.637 2125
Tamaiio de particula (micras)

Densidad prom. del 12 1.2 1.0 1.1 1.3

equivalente esférico
Densidad (He) ml/fg 2.219 2.343 2.298 2488  2.560




Para todos los adsorbentes recuperados (tablas 4.9 a 4.12) el area de poro correspondiente
a diametros menores de 37A° es muy pequefia y pricticamente no existe en el caso de que la
temperatura de oxtdacion haumeda haya sido menor de 230 a 240°C. Cuando se lleva a cabo una
regeneracion a altas temperaturas, se desarrolla una superficie de mayor dimension en esta regién
de tan pequefio diametro de poro (menor a 37 A®).

En la region de diametro de poro comprendida entre 37 y 600 A® la oxidacion hiimeda
uniforme de los adsorbentes proporciona una superficie especifica semejante a la del carbén
virgen, mientras que los adsorbentes altamente oxidados exceden al carbon inicial en esta
categoria.

Los adsorbentes recuperados exceden con mucho al carbén virgen, en lo que respecta al
area especifica, sobre todo en la regién cercana a tos 600 A®.

Area
es iﬁca a4 Roferencia
] -0
(m~g)
i 250°C
100
10 ¢
1 4 1]

10 10,000

100 1000
Diametro de poro (A )
Figura 4.23 Distribucién de drea de poro y disimetro de poro para el estudio 3.

La oxidacién himeda a temperaturas extremadamente altas (250 a 300°C) ha mostrado
lograr una muy buena recuperacién del drea superficial para todos los diametros de poros. Los
adsorbentes recuperados a 300°C han exhibido una mayor 4rea superficial especifica
especialmente en las regiones de menor tamaifio de poro respectc a los adsorbentes recuperados a
temperaturas menores. Aunque las temperaturas cercanas a los 300°C no son normalmente
usadas, los resultado obtenidos apoyan la ebservacion consistente en que repetidas oxidaciones
tienden a formar un adsorbente que resiste a la oxidacién hiimeda teniendo como resultado una
bien desarrollada estructura de poro a condiciones que destruirian completamente al carbon
inicial.

Las figuras 4.23 y 4.24 son gréficas acumulativas de 4rea de poro (AP) y volumen de poro
(VP) contra diametro de poro (PD) correspondientes al estudio 3. El grifico es construido
esencialmente a didmetros de poro mayores de 600 A®. La figura 4,24 ilustra el gran incremento
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en'el Yolumen de poro que comesponde a poros mayores de 600 A° como resultado de la
oxidacion humeda. Estos graficos son tipicos para adsorbentes recuperados ¢ indican la misma
tendencia a todas las temperaturas de oxidacién iguales 6 menores a 200°C.

Volumen

de 3,5J- e Referencia

poro - 222°C

(miig) 3.0 IR
201
15+
1 _0-.
05T

0 4 1 . ;
10 100 1,000 10,000 100,000

Diametro de poro (AO)
Figura 4.24 Distribucién de volumen de poro y didmetro de poro para el estudio 3.

vi) Tamaiio de particula y densidad en helio.

La distribucién de tamafio de particula de algunos adsorbentes recuperados fue
determinada por métodos sedimétricos (30). Los resultados son expresados como el promedio del
diametro de la esfera equivalente en micras (tablas 4.8 y 4.12). Los didmetros calculados para
adsorbentes recuperados estdn en el rango de I a 5 micras y son comparados con valores de 12 a
14 micras correspondientes a los carbones virgenes. El promedio del didmetro esférico
equivalete (tabla 4.7) cambia ligeramente con la oxidacién himeda.

Las densidades en helio, que representan la densidad real de las sustancias adsorbentes,
son mostradas en las tablas 4.8 a 4.12. En estas tablas se observa que las densidades reales para
los adsorbentes recuperados son alrededor de 1.2 a 1.4 veces los de carbon virgen.

Un efecto significativo de estas propiedades podria afectar las caracteristicas de
sedimentacion del lodo durante la realizacién del proceso biofisico. Fue reportada una excelente
sedimentacién en todos los estudios que iniciaron con carbén virgen y terminaron cuando el
estado estacionario de recuperacién del adsorbente fue alcanzado. Por lo tanto se considera que el
desarrollo de particulas de pequefio didmetro no causa problemas de sedimentacion en la
operacion de los sistemas.

vii) Adsortividades. En la discusion precedente se ha insistido en las diferencias entre la
estructura quimica de los adsorbentes recuperados por oxidacién himeda y los correspondientes
al carbén virgen usado para iniciar y mantener las operaciones biofisicas. Las proptedades fisicas
de los adsorbentes recuperados cuando se utilizd un amplio rango de condiciones fueron
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presentadas paralelamente a aquellas propiedades caracteristicas del carbén virgen con la
finalidad de mostrar las diferencias que han sido desarrolladas. Se considera que los adsorbentes
recuperados no necesariamente deben ser en todo igual que el carbon virgen y por lo que respecta
al proceso global, éste produce agua de alta calidad a costo aceptable.

Tabla 4,12 Propiedades fisicas de adsorbentes provenientes del estudio 4.

Caracteristicas residuo carbén-biomasa. 250°C

300°C

Area especifica de poro (m’/g)
0

PD<37A°

PD 37 a 600A° 51
PD>600°A 8

Total 59

Volumen especifico de poro (mlg)
PD<600 A® 0.133
PD>600 A® 1.147

Total 1.280

Tamarfio de particula (micras}
Densidad prom. del 14
equivalente esférico

Densidad (He) mi/g  2.160

114
97
25
236

0.278
2.364
2.642
0.84

2.756

114
63
36
213

0.274
3.289
3.563

0.78

2.926

Tabla 4.13. Eficiencia relativa de carbdn regenerado y virgen para varios adsorbatos (%).

Niamero de es- T(°C) de oxi-  Yodo. Azul de meti- Eritrosin. Melaza.
tudio. dacién hum. leno

1 200 27 46 30 48
| 215 33 62 41 77
| 230 48 91 50 104
2 200 10 35 9 16
2 215 12 35 15 34
2 230 14 46 23 46
2 240 22 53 40 69
k) 222 24 36 20 26
3 232 30 38 28 39
3 242 37 57 39 59
3 256 45 71 60 92
4 Residuo 28 78 20 0

4 250 34 17 69 85
4 300 28 136 53 66

Adicionalmente, se realizaron algunas pruebas para determinar la eficiencia en la
recuperacién del adsorbato que fue capaz de recuperar cada adsorbente, en este caso todas las
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muestras fueron sujetas a determinadas pruebas de adsorcién las cuales son aplicadas
cominmente al carbon activo (29). Se monitorcaron las eficiencias de recuperacién de los
diferentes adsorbentes respecto al yodo, azul de metileno, eritrosin y melaza. La tabla 4.13 enlista
los resultados para todos los adsorbentes discutidos en este reporte. Los valores son expresados
como una eficiencia relativa. Esta eficiencia relativa se expresa como un porcentaje obtenido a
partir de la relacidn entre cada adsorbente y el carbén activado que se utilizé como referencia.

Los datos anteriores muestran la capacidad de estos productos para adsorber un amplio
rango de sustancias. El mejoramicnto logrado por el incremento de la temperatura a la que la
oxidacién himeda se realiza (dentro del rango de temperatura de regeneracién) es mostrado. Es
interesante notar que un producto que ha sido altamente oxidado y de manera uniforme, muestra
excelentes adsortividades.

En resumen, un conjunto representativo de adsorbentes recuperados por oxidacion
himeda de lodos activados (utilizados en los tratamientos biofisicos de agua residual) ha sido
examinado tanto en su composicién como en sus propiedades fisicas; a estos adsorbentes les
fueron aplicadas algunas pruebas referentes a su capacidad de adsorcién, estas pruebas fueron
suficientes para determinar que los adsorbentes recuperados difieren del carbon activado virgen
en algunas caracteristicas tales como son un mayor contenido componentes inorganicos, mayor
contenido tanto de oxigeno organico como de hidrdgeno y nitrégeno, ademds se observa una
mayor drea superficial y mayor volumen de poro para difmetros mayores de 37 A°, por dltimo se
nota un menor tamafio de particula y una mayor densidad real.

Estos productos son tipicamente utilizados en la operacién de procesos biofisicos en
estado estacionario, produciendo un agua efluente de alta calidad. Las pruebas de adsortividad
mostraron eficiencias relativamente altas. Estos productos parecen ser completamente adecuados
para ser utilizados como adsorbentes, dado el evidente alto nivel de tratamiento obtenido en un
proceso biofisico de agua de una sola etapa.

viii) Eficiencia de la regeneracién mediante oxidacién himeda.

El objetivo que se busca con la regeneracién del carbén activado es recuperar su
capacidad de adsorcién logrando ademas la menor pérdida posible de materia carbonosa. Un
carbén Calgon RC con 13.7% de residuo de p-cresol fue pirolizado a 700°C en un lecho
fluidizado y posteriormente fué oxidado a 498°C. Las muestras retiradas del lecho fluidizado
fueron probadas en su capacidad de adsorcién utilizando una solucién estindar de cresol. La
capacidad de adsorcién relativa es mostrada como funcién del porciento de quemado en la figura
4.25 junto con los datos para el carbdn base. El carbon virgen pierde 3.4% en peso por efecto de
la pirdlisis antes de que el oxigeno sea administrado, pero la capacidad de adsorcion por gramo
fue aproximadamente la misma. Con la oxidacion hubo una pequefia disminucidn en la capacidad
de adsorcion hasta aproximadamente el 80% de la capacidad de adsorcién correspondiente al
carbon virgen evaluado a un 50% de quemado. El carbdén usado mostré un comportamiento
similar , aunque e! primer dato puntual es para 7.6% de peso perdido, €ste porcentaje de pérdida
incluye la pirélisis del adsorbato y del carbon base. La linea punteada sugiere la posibilidad de
recuperar la capacidad de adsorcion si la pirdlisis es incompleta. Después de la pirélisis el carbon
usado tiene aproximadamente 10% de residuo, el cual cubre mas del 10% de 1a superficie; ain
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asi, la capacidad de adsorcion es la misma que para el carbn original. Por tanto el residuo debe
tener aproximadamente la misma afinidad por las moléculas de adsorbato que el carbén base.

Capacidad
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Figura 4.25 Capacidad de adsorcién después de la regeneracion.
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Figura 4.26 Eficiencia de la regeneracién como funcién del porciento de quemado.

La pirdlisis sola no es suficiente para lograr la regeneracién de un carbon que va a ser
utilizado varias veces, ya que el residuo llena parcialmente algunos poros y los ciclos adicionales




101

de adsorcién y pirélisis podrian dejar los poros bloqueado y reducir extensamente la capacidad de
adsorcion. La oxidacién puede eliminar la mayoria de los residuos pero es inevitable que se lleve
a cabo alguna reaccidn con el carbdén base lo cual deja una pérdida de peso unida a un
debilitamiento de la resistencia estructural.

La eficiencia de la regeneracidn es definida aqui como la razdn de las veces que la

capacidad de adsorcién del remanente repite la del carbén base por unidad de peso. En los casos
en que el peso del carbén mas el residuo del adsorbato pirolizado sea mayor que el peso del
carbon inicial la eficiencia de la regeneraci6n sera ligeramente mayor que el 100% tal como se
muestra en la figura 4.26. No obstante la eficiencia decae entonces rdpidamente con el incremento
del porcentaje de quemado aunque la capacidad de adsorcién por gramo diminuye solo
ligeramente. A un 15% de quemado la eficiencia de la regeneracién es de aproximadamente el
90%, y el residuo es eliminado dado que es mas reactivo que el carbén base.
Otras pruebas de ciclos de adsorcion, pirdlisis y oxidacién son necesarias para establecer las
mejores condiciones de regeneracion para un proceso especifico de adsorcién pero una oxidacion
controlada a temperaturas moderadas sc¢ observa como una alternativa prometedora en
comparacién con una tegeneracién a alta termperatura en la que se utilice vapor.

KI X 103 5F
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3rF a Aﬁ/ﬁ a

22*
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1 a
Fy
i 1 1 1 i 3
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0 1 2 3 4 5 6 7
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Figura 4.27 Velocidad de oxidacién del residuo carbonoso proveniente de benzoato de
sodio.

ix) Efectos cataliticos.

Los minerales presentes en la cenizas de los carbones adsorbentes pueden cambiar la
reactividad de los carbones y de los residuos de la pirdlisis. Los carbones usados en un estudio de
Harriott y Cheng (31} fueron purificados para minimizar tales efectos, pero unas pocas pruebas
fueron hechas para explorar los efectos de los residuos de sodio sobre la reactividad del carbén.
El carbén usado fue preparado por adsorcién de benzoato de sodio sobre carbén activado tipo
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Calgon RC y con una posterior pirdlisis a temperatura de 700°C. La reactividad respecto al
oxigeno a 5¢0°C se incrementd con [a cantidad de residuo, como es mostrado en la figura 4.27.
Cuando quedd unicamente ¢l 5% de residuo, la velocidad de reaccidn respecto al oxigeno
fue 3.5 veces la del carbon base. Para la misma cantidad de residuo provenientes de otros
adsorbatos, el incremento en la velocidad de reaccién fue aproximadamente del 50%. Asi pues
las sales de sodio incrementan la velocidad de reaccién de dos a tres veces, pero los efectos por
separado sobre el residuo y sobre el carbdn base no fueron determinados. Un efecto similar tiene
el sulfato de sodio sobre la velocidad de gasificacién (Umehara et al, 1983). Las mediciones
referentes a la quimisorcién realizada a temperaturas entre 240 y 300°C para residuos que
contienen sodio, mostraron un repetido incremento en la velocidad de adsorcién de oxigeno en el
carbon base y una ligera disminucion en la energia de activacion del orden de 10 kcal/mol.

dYCONCLUSIONES.

El carbén activado granular ha demostrado su efectividad en el tratamiento de una amplia
variedad de aguas residuales de origen industrial. Tanto el homo rotatorio como el de miltiple
fogdn pueden ser usados para reactivar adecuadamente el carbon usado, esto depende de que
hayan sido tomadas en cuenta las consideraciones pertinentes relativas a la seleccion de
materiales asi como al dimensionamiento tanto del equipo como de la planta en general (14).

La experiencia lograda en la década de los 80’s indica que algunos factores como la
corrosion, la presencia de escoria, la pobre calidad def carbon reactivado, las pérdidas de carbén
y la erosién en las lineas de transporte pueden ser conservadas en un minimo mediante un buen
disefio.

En el caso de que la regeneracion térmica no sea la mejora alternativa, se tiene como
recurso a la oxidacion himeda controlada, la cual es considerada como de gran utilidad en
sistemas de tratamiento de aguas residuales en donde se utiliza carbén active pulverizado
especialmente en aquellos sisternas en los cuales el adsorbente es agregado a un reactor biologico
aerobio. Este tipo de sistemas han sido clasificados como sistemas avanzados de tratamiento de
agua (AWT) y se consideran mas efectivos que los sistemas secundarios de fratamiento por
adsorcidn con lodo activado 6 con carbén activado granular.

Aunque los problemas experimentados por los sistemas de adsorcion en tratamiento de
agua de deshecho industrial son los mismos que para sistemas de tratamiento de agua municipal,
los problemas de los sistemnas industriales son aumentados cuando la calidad del agua de
deshecho es variable de tal manera que la velocidad de agotamiento del carbén varia. También
existen mds problemas cuando el agua que se va a tratar es substancialmente mas corrosiva. Sin
embargo, la experiencia con alrededor de 100 millones de libras de carbon usado en més de 75
diferentes aplicaciones industriates indican que es factible obtener un producto de alta calidad en
los sistemas de reactivacion y a un costo que asegura la rentabilidad de la inversién.

Referencias.
(1)Peter Harriot. Allan Tat-yan-Cheng.”Kinetics of spent activated carbon regeneration”.
Chemical Engineering Departamento Comell Universiti [thaca, NY 14853. AIcHE Journal. Oct.
1988. Vol 34, No.10 pag. 1656.




103

(2} Peter Harriot. Allan Tat-yan-Cheng."Kinetics of spent activated carbon regeneration”.
Chemical Engineering Departamento Comell Universiti Ithaca, NY 14853. AIcHE Journal. Oct.
1988. Vol 34, No.10 pag. 1657.

(3) Suzuki, M., D.M. Misic, D. Koyama, and K. Kawazoe, “Study of Thermal regeneration of
Spent Activated Carbons: Thermogravimetric measurement of Various Single Component
Organies Loadeed on Activated Carbons”. Chem. Eng. Sci., 33, 271 (1978).

{(4) Urano, K., E. Yamamoto, and H. Takeda, “Regeneration Rates of granular activated carbons
containing Adsorbed Organic Matter” Ind. Eng. Chem. Proc. Dev. 21, 1890 (1982).

(3) Tipnis, P.R., and P. Harriott, “Thermal Regeneration of activated carbons” Chem. Eng.
Commun. 46, 11 (1986).

{6) Chichara, K., J.M. Smith, and M. Suzuki “Regeneration of powered activated carbon: part [.
Thermal Descomposition kinetics™ AIcHE J. 27,211 (1981a); “Part II Steam Carbon Reaction
Kinetics”. AlcHE J. 27, 221 (1981 b).

(7) Hashimoto, K., K. Miura and T. Watanabe, “Kinetics of Therma! Regeneration Reaction of
Activated Carbon Used in Waste Water Treatment”. AIcHE J. 28, 737 (1982).

{(8) Kebs, C., and JL.M. Smith “Kinetics of Steam Regeneration of Virgin and phenol-Loaded
Active Carbon”. Carbon 23, 223 (1985).

(9) Kinetics of spent activated carbon regeneration. Peter Harriot. Allan tat-yan-Cheng. Chemical
Engineering Departamento Cornell Universiti Ithaca, NY 14853, AlcHE Joumal. Oct. 1988. Vol
34, No.10 pag. 1658.

(10) Amicarelli, V., G. Baldssave, and L. Liberti, “Thermoanalytical Study of Activated Carbon
Regeneration: |. Desorption of phenol and Aniline”. Thermochemica Acta. 30, 247 (1979).

{11} Kinetics of spent activated carbon regeneration. Peter Harriot. Allan Tat-Yan-Cheng.
Chemical Engineering Departamento Comell Universiti Ithaca, NY 14853. AlcHE Joumal. Qct.
1988. Vol 34, No.10 pag. 1660.

(12} Selecting a thermal regeneration system for activated carbon. Roger H. Zawtsch (Calgon
Environmental Systems Div.) and Richard T. Lynch, (Calgon Corp.); Chemical Engineering,
january 2, 1978 pag. 95.

(13) Selecting a thermal regeneration system for activated carbon. Roger H. Zawtsch {Calgon
Environmental Systems Div.) and Richard T. Lynch, (Calgon Corp.); Chemical Engineering,
january 2, 1978 pag. 98.

(14) Selecting a thermal regeneration system for activated carbon. Roger H. Zawisch (Calgon
Environmental Systems Div.) and Richard T. Lynch, (Calgon Corp.); Chemical Engineering,
january 2, 1978 pag. 99.

{15) Culp, Gordon, and Alan Shuckrow, “What Lies Ahead for PAC?” Water and Wastes
Engineering, February, 1977.

(16) Ploss Van Amstel, J.J. A., Thesis, Techmische Hogeschool te Eindhoven, Holland (1971).
(17) Day, D.C., R.R. Hudgins, and P.L Silveston, “Oxidation of propionic Acid Solutions”, The
Canadien Journal of Chemical Engineering, 51, 733-740 (Dec. 1973).

(18) Lawrence W. Ross, “Catalytic Oxidation of Strong wastewaters” AIcCHE Symposium Series
No. 151, 71, 46 (1975).




(19) Wayne B. Gitchel, John A. Meidland Craig L. Brent, Characteristics of active carbon
regenerated by wet oxidation. AIcHE Symposium Series “Recent advances in Separation
Techniques-1I" No. 152, vol. 76 pag. 51.

(20) “First Carbon Unit on-Stream in Japan”. Reactor, No. 36, September, 1976 (Zimpro Inc.
Publication).

(21) Garten, V.A., F. D. Weiss, and 1.B. Willis., *A New Interpretattion of the Acidic and Basic
Structures in Carbon”, Australian J. Chem. 10, 295-308 (1957).

(22) Part, B.P “Surface Complexes on Carbon™, Chemistry and Physics of Carbon, P.L. Walker,
I, de., Marcel Dekker, New York (1970).

(23) Chaust, F.,and E. Chomnet, “Wet Oxidation of Active Carbon” The Canadian Journal
Chemical Engineering, 54, 190-196 (June 1976).

(24) Wayne B. Gitchel, John A. Meidland Craig L. Brent. Characteristics of active carbon
regenerated by wet oxidation. AICHE Symposium Series “Recent advances in Separation
Techniques-II” No. 152, vol. 76 pag. 54.

(25) Berndt, Craig L., and Lawrence B. Polkowski “A pilot Test of Nitrification with powered
Activated Carbon™. presented at the 50th Annual Central States WPCA Meeting, Milwaukee,
Wisconsin, May 1977.

(26) Zimpro Inc. Transmittal, Wastewater Reclamation System Pilot Plant Studie at Kalamazoo,
Michigan” October 1975to Decenmber 1976.

(27) Wayne B. Gitchel, John A. Meidland Craig L. Brent. Characteristics of active carbon
regenerated by wet oxidation. AICHE Symposium Series “Recent advances in Separation
Techniques-1I"” No. 152, vol. 76 pag. 55.

(28) Wilson, Donald M., “Formulas { Incorporating Descomposition of Carbonates at 600°C) For
the Determination of Total Oxigen in solid wastes” EPA- Cincinnati, Ohio, Solid Wast Research
NtIS-PB-256366. :

(29) Gitchel, Wayne B., Wayne B., John A. Meidl, and Walter Burant Jr., “Powered Activated
Carbon Regeneration by wet Air Oxidation” AIcHE Symposium Series No. 151,71,141, (1975).
(30) Micromeritics Materials Analysis Laboratory, Norcross, Georgia.

(31)Peter Harriot. Allan Tat-Yan-Cheng "Kinetics of spent activated carbon regeneration”™.
Chemical Engineering Departamento Comell Universiti Ithaca, NY 14853. AlcHE Journal. Oct.
1988. Vol 34, No.10 pag. 1660.




CAPITULO V. Caracterizacién del carbén activo.
Resumen.

Resulta de gran importancia el conocimiento del conjunto de caracteristicas tanto fisicas
como quimicas que son propias de un determinado carbon activado, esto debido a que el uso
especifico para el que han sido elaborados estos materiales puede requerir no solo de una
determinada capacidad de adsorcién sino ademds, puede hacer necesarias otro tipo de
caracteristicas que también son indispensables durante su utilizacion. Caracteristicas de esta
indole pueden ser por ejemplo su dureza, su pH, su temperatura de ignicién, su distribucion de
tamario de particula, su contenido total de cenizas, su humedad, su densidad aparente, etc. En este
capitulo s tiene la intencién de establecer en que consisten esencialmente las propiedades antes
mencionadas asi como proporcionar un método estandarizado (Normas ASTM) para su
determinacién. Ademds de los métodos ya mencionados, se darén algunos otros para calcular la
capacidad de adsorcidn respecto a componentes especificos tales como el yodo y el tetracloruro
de carbono y por ultimo se plantca un métedo generalizado para conocer la capacidad de
adsorcidn respecto a cualquier adsorbato que se encuentre en fase liquida, tal método es conocido
como la técnica de la isoterma. Sabemos que todas las caracteristicas mencionadas anteriormente
son una funcion fuerte de la materia ptima base, pero también sabemos que influyen en gran
medida las condiciones de operacién utilizadas durante el proceso de manufactura, Es
precisamente en fa manufactura del carbon activado en la que radica un aspecto de gran
importancia, relacionado con la caracterizacién del carbon activado y es que siempre que se
elabora un producto de esta familia es necesario realizar las pruebas necesarias para saber si se ha
obtenido un carbén activado que cumple con los requerimientos de calidad asociado con su uso.
La necesidad de estas prucbas radica en la falta de conocimiento cabal de lo que implica una
determinada etapa o condicién de operacién durante su fabricacion. Asi pues el conocimiento de
los métodos de caracterizacién del carbon activado adquiere mayor relevancia cuando se
relaciona con el control de catidad del producto terminado y por lo tanto, con el monitoreo de las
condicicnes de operacion necesarias para manufacturar un producto de propiedades adecuadas
para su uso.

Lo anteriormente mencionado establece a grandes rasgos la necesidad del conocimiento de
las técnicas de caracterizacién del carbén activado.
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CAPITULO V. CARACTERIZACION DEL CARBON ACTIVADO.

a) Métodos de caracterizacién del carbén activado.

La caracterizacién de un carbén activado se hace en base a sus diferentes propiedades,
pudiendo ser éstas tanto fisicas como quimicas. Tales propicdades incluyen cominmente al area
superficial, a la distnbucién de tamaiio de poro, la resistencia al impacto, la densidad, la
capacidad para adsorber sustancias selectas tales como el tetracloruro de carbono y el nitrégeno
en fase gaseosa, asi como el nimero de yodo y de melaza en fase acuosa. Por ejemplo, la cantidad
de nitrogeno adsorbido cuando se utiliza un equipo BET expresa la superficie que puede ser
cubierta por una capa monomolecular de nitrégeno. Los valores tipicos del area superficial
obtenida en un equipo BET son del orden de 400 a 1,500 metros cuadrados/g los cuales
representan respectivamente a un carbon de baja y a uno de alta actividad. Sin embargo, estas
mediciones del area especifica no son suficientes para caracterizar a un carbén activado dado que
el nitrogeno es una molécula muy pequeiia y puede penetrar en poros que Ro estan disponibles a
moléculas més grandes. Es por ello que la accesibilidad a grandes moléculas {como puede ser el
caso de la adsorcién de CCL) no es comparable con el ya mencionado caso del nitrégeno. Por
{iltimo, la adsorcién de nitrégeno se efectiia a muy bajas temperaturas y debido a esto no mide
algunos de los extremadamente finos poros microcapilares que forman parte del carbdn activado;
queda establecido entonces que las dreas superficiales obtenidas por un equipo BET deben ser
consideradas con precaucién. También resulta importante la caracterizacion de los carbones
activos tomando en cuenta su capacidad de adsorcién hacia moléculas como el yodo y la melaza
bajo condiciones estandar de experimentacion. La capacidad de adsorcion de un carbon activado
hacia éstas especies moleculares proporciona una medida de 1a distribucién del arca especifica
interna correspondiente a poros de diferentes tamarios.

De esta manera, la capacidad de adsorcién respecto al yodo, la cual es conocida como
indice de yodo, es un indicador del nimero de poros de aproximadamente 10°A de didmetro,
mientras que ¢l niimero de melaza corresponde al nimero de poros mis grandes de 30°A. Una
mds sofisticada aproximacién de la medicién de la distribucion de tamaiio de poros se efectia
introduciendo mercurio a presion en los poros del carbon usando un porosimetro de mercurio y
una ain mas completa caracterizacién del carbon activado en el caso de la adsorcion en fase
gaseosa debe involucrar mediciones calorimétricas.

Es necesario conservar en mente que la capacidad de adsorcion no es una propicdad
exclusiva del carbén, es funcidn también de la especie quimica que se va 2 adsorber es por ello
que se ha considerado conveniente exponer una serie de métodos de prueba estandarizados
elaborados por ASTM y que nos servirin para caracterizar a los carbones activados.

i) Método estindar para determinar la humedad en el carbén activado. (Designacidén
D2867-83) .

1.1 Los siguientes métodos proporcionan dos procedimientos para la determinacion del contenido
de humedad del carbon activado. Los procedimientos pueden ser usados para secar muestras
requeridas en otras prucbas.
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El método de secado con horno es usado cuando el agua es el unico material que se

encuentre presente y que se puede volatilizar, éste componente debe estar ademads en cantidades
significativas y por iltimo el carbdn no debe ser extremadamente sensible a la temperatura. Cabe
recordar que algunos carbones activados pueden presentar ignicion espontinea a temperaturas
menores de 150°C. El método de extraccién con xileno es usado si se sabe o se sospecha que el
carbén es sensible al calor o si contiene ademas de agua o en lugar de ésta a compuestos
organicos inmiscibles en la misma.
1.2 Este estandar puede involucrar materiales, operaciones y equipo peligroso y no proporciona
todas las medidas de seguridad asociadas a su uso. Es responsabilidad del usuario consultar,
establecer y aplicar las medidas adecuadas de seguridad y salud asi como las precauciones previas
a su uso.

2.- Resumen de los métodos.

2.1 Método de secado en horno.- Una muestra de carbdn es puesta a secar en una cdpsula cerrada
y pesada con exactitud. La cdpsula es abierta y colocada con su tapa en el horno precalentado. La
muestra una vez seca se retira del horno, se le coloca la tapa y se pone a enfriar a temperatura
ambiente en un desecador. La cipsula cerrada es pesada nuevamente y la pérdida de peso es
expresada como porcentaje de la muestra original.

2.2 Método de extraccion con xileno.- Un peso conocido de carbén es puesto en un matraz de
bola. Un volumen conocido de xileno es agregado al matraz y éste es conectado a una trampa de
agua. Una parilla es usada para calentar el xileno hasta ebullicién. La temperatura es controlada
hasta que ya no hay agua que pueda ser colectada en la trampa. El peso del agua colectada es
expresado como un porcentaje del peso de la muestra original.

3.- Significado y uso.
3.1 El contenido de humedad del carbon activado es requerido a menudo para poder expresar el
peso neto de un carbén activo determinado.

METODO DE SECADO EN HORNO.

4.- Equipo.

4.1 Horno para determinacion de la humedad. Puede ser usado el mas comun, de tipo comercial,
calentado eléctricamente, de circulacidn forzada y capaz de regular la temperatura entre 145 y
155°C .

4.2 Capsulas con cubizcrta. Un envase de vidrie de poco peso con un tapén de vidrio en el fondo
6 una caja de metal sin costuras y con tapadera puede ser usado. Estos deben ser poco profundos
para facilitar un manejo adecuado.

4.3 Desecador.

5.- Material.
5.1 Desecante. Se recomienda usar como desecante al cloruro de calcio anhidro pero no se
excluye el uso de algin otro desecante que se encuentre disponible.
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6.- Procedimiento para carbon activado con granulometria menor de la malla 50.

6.1 Colocar con una espatula de 1 a 2 gramos de una muestra representativa. Poner esta muestra
en una cipsula previamente seca, con tapa y pesada con precisién de 0.5 mg , la profundidad del
carbén en la capsula no debe exceder 1.25 cm.

6.2 Quitar la tapa y poner la cdpsula y la tapa en el horno de circulacion forzada previamente
calentada {de 145 a 155°C). Cerrar el homo y dejar secar durante 3 horas, que es un tiempo
normalmente suficiente. Abrir el horno y tapar la capsula rapidamente. Enfriar en un desecador a
temperatura ambiente.

7.-Procedimiento para carbén active con granulometria mayor de la malla 50.
7.1 Usar de 5 a 10 g de una muestra representativa y pesar con precision de 2 mg. Completar la
determinacién como se describe en la seccion 6.

8.- Cilculos.
8.1 Calcular el contenido de humedad como sigue:

% Humedad = ( (C-D)/ (C-B) )X 100
Donde:
B= Peso de la capsula con tapa en gramos
C= Peso de la capsula con tapa y la muestra original en gramos
D= Peso de la cdpsula con tapa y la muestra seca en gramos.

Método de extraccién con xileno.

9.- Equipo requerido.

9.1 Matraz de ebullicién. Un matraz erlenmeyer de 300 ml con fondo plano y juntas de vidrio.

9.2 Condensador. Es necesario un condensador de agua de 300 mm de longitud, tipo Allihn con
juntas de vidrio.

9.3 Tubo de secado. Este debe contener un desecante adecuado con un filtro de fibra de vidrio.
9.4 Trampa de vapor de agua. Para cumplir ésta funcion un Bidwell y Stertin de 10 ml de
capacidad & un receptor Dean y Stark con juntas de vidrio es suficiente. La trampa de vapor debe
haber sido lavada quimicamente y para lograr una adecuada determinacion la forma del menisco
al final de la prueba debe ser 1a misma que al inicio.

NOTA: La trampa puede ser recubierta con resina de silicén para dar un menisco uniforme. Para
realizar el recubrimiento lavar primero con una mezcla de dcido sulfirico y mezcla cromica,
posteriormente recubrir la trampa con resina de silicon y después escurrir por unos pocos
minutos, por itimo cocer en homo durante | hora a una temperatura de 200°C.

9.5 Placa de calentamiento. Para esta finalidad puede utilizarse una parilla calentada
eléctricamente, con recubrimiento y que ademds cuente con un control de temperatura.

Colocar este dispositivo como se muestra en la Figura 5.1.

10.- Reactivos.



10.1 Xileno. Reactivo analitico de acuerdo con las especificaciones del “Committee on Analytical
Reagents” de la “American Chemical Society”.

445 mm

240

Figura 5.1 Dispositivo para determinar el porcentaje de humedad.
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11.- Medidas de Seguridad.
L1.1 El uso de xileno caliente presenta un peligro continuo de fuego y se debe tener disponible el
equipo de extincion.

12.- Preparacion de equipo.

12.- Lavar quimicamente el condensador, matraz y la trampa de vapor; secar cuidadosamente para
asegurar que este libre de agua. Ensamblar el condensador y la trampa de agua como se muestra
enlafigura 5.1.

13.- Procedimiento.

Pesar el recipiente que contiene la muestra del carbén activado. Retirar con una espétula

de 25 a 50 g de muestra y colocar esta cantidad dentro del matraz de bola. Pesar nuevamente el
recipiente de muestra con precisiéon de 0.1 g y determinar por diferencia de peso la cantidad de
carbon activado utilizado. Agregar 100 ml. de xileno y conectar el matraz de bola al colector
(trampa) para el agua. En carbones con densidades menores de 0.30 g/ml. se deben usar 200 ml
de xileno por cada 25g. de muestra.
13.2 Colocar el matraz en la parrilia y calentar hasta ebullicién. Ajustar el control de temperatura
asi como el reflujo de xileno a una velocidad de aproximadamente una gota por segundo en el
condensador. Continuar con el reflujo hasta que no haya incremento adicional en la cantidad de
agua colectada en la trampa durante un periodo de 30 minutos {esta prueba puede requerir de 2 a
8 horas).

14. Calculos.
14.1 Calcular ef contenido de humedad como sigue:

%Humedad = (V/(C-E)) X 100

donde: V=ml. de agua recolectada.

C= Peso inicial de la muestra y el matraz, en gramos.

E= Peso del matraz y de la muestra después de haber eliminado la humedad del carbén, en
gramos.

15. Precision y exactitud.
15.1 La precision y exactitud de éstos métodos de prueba son investigados.

ii} Método estindar para determinar el contenido total de cenizas del carbén activado.

1.- Alcance.

1.1 Este método de prueba describe el procedimiento para la determinacion del contenido total de
cenizas del carbén activado.

1.2 Este estandar puede involucrar materiales, operaciones y equipos peligrosos. Este estandar no
pretende contemplar todos los problemas de seguridad asociados a su uso. Es responsabilidad de!
usuario el consultar, establecer y aplicar las practicas adecuadas de seguridad y salud previas al
uso de este estandar.
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2. Documentos de referencia.
2.1 ASTM estindar:
D2867 Método de prueba para determinar la humedad en el carbon activado.

3.- Resumen del método.

3.1 Una cantidad exacta de muestra de carbdn activado seco es colocado en una mufla a
temperatura controlada por un periodo de varias horas. Cuando se ha alcanzade un peso
constante, el crisol es enfriado a temperatura ambiente en un desecador y por ultimo es pesado
nuevamente. El peso de las cenizas de carbdn es expresado como un porcentaje del peso original
de la muestra.

4.- Significado y uso.
4.1 En algunos usos especificos la cantidad y composicion de las cenizas puede afectar ciertas
capacidades y propiedades necesarias en un carbon activado.

5.- Equipo.

5.1 Mufla. Se requiere un hormno con circulacién forzada de aire y capacidad para regular la
temperatura a 650°C {con precisién de 25°C).

5.2 Crisol para altas temperaturas.

5.3 Balanza analitica con sensibilidad de 0.1 mg.

5.4 Desecador.

5.5 Homo, con circulacidn forzada de aire y capacidad para regular la temperatura entre 145 y
155°C.

6.- Procedimiento.

6.1 Introducir el crisol a la mufla a 650°C (con precisién de 25°C) durante una hora. Colocar
después el crisol en el desecador. Enfriar hasta temperatura ambiente y pesar con precision de 0.1
mg.

6.2 Secar una cantidad adecuada de carbdn activado hasta peso constante a 150°C, con precision
de 5°C (3 horas es generalmente suficiente).

NOTA: Algunos carbones pueden incendiarse espontdneamente a 150°C. En éste casc la

humedad de!l carbén debe ser considerada junto con una correccidn por humedad (de acuerdo con
el método D 2867) la cual debe ser aplicada a los célculos finales. Esta prueba debe iniciarse con
la mufla fria.
6.3 Pesar una muestra de carbon activado seco con precisién de 0.1 mg, la muestra debe ser
estimada de tal manera que la cantidad de cenizas sea aproximadamente 0.1 g. En este caso el
crisol debe ser previamente calentado y colocado en la mufla hasta alcanzar una temperatura de
650°C (con precisién de 25°C). El tiempo requerido para realizar el quemado serd de 3 a 16 horas
dependiendo del tamafio y tipo de carbon activado. Se considera que el quemado se ha
completado cuando se alcanza un peso constante.



6.4 Colocar el crisol en el desecador y dejar enfriar a temperatura ambiente. Después que la
muestra ha sido enfriada, admitir aire lentamente para evitar pérdidas de ceniza en el crisol. Pesar
con precisidén de 0.1 mg,

7. Célculos.

7.1 Calcular el contenido de cenizas como sigue:
%Total de cenizas = ( (D-B)(C-B} )X 100

donde:

B = Peso del crisol, g.

C =Peso del crisol mas la muestra original, g.

D =Peso del crisol mas la muestra en cenizas, g.

8.- Precisién y exactitud.
8.1 La exactitud y precision de este método de prueba estn siendo investigados.

iii) Método estindar para determinar la temperatura de ignicidn del carbén activado
granular.

1.- Alcance.

1.1 Este método de prueba cubre la determinacion de la temperatura de ignicién del carbon
activado granular en una corriente de aire. Esta prueba proporciona una base para la comparacién
de las caracteristicas de ignicién de diferentes carbones, ¢ ¢l cambio en las caracteristicas de
ignicién de un mismo carbon después de un periodo de servicio.

1.2 La temperatura de ignicién determinada por esta prueba no puede ser interpretada como la
temperatura de ignicion del mismo carbdn bajo condiciones de operacion distintas, a menos que
tales condiciones sean esencialmente fas mismas que las de éste procedimiento. Si se desea
determinar la temperatura de ignicién bajo ciertas condiciones especificas de operacion, esta
prueba debe ser modificada para simular tales condiciones tomando en consideracién las
siguientes variables: 1) Velocidad de fiujo de aire; 2) Contenido de humedad del carbén; 3)
Altura de! lecho; 4) Humedad relativa de la corriente de aire; 5) Velocidad de calentamiento; 6)
Contaminantes en la corriente de aire (por ejemplo hidrecarburos); 7) Contaminantes que pueden
haber sido absorbidos por ¢l carbdn bajo condiciones de servicio.

1.3 Este estandar puede involucrar materiales, operaciones y equipo peligroso y no proporciona
todas las indicaciones para resolver problemas de seguridad asociado con su uso. Es
responsabilidad del usuario de este estandar el consultar y establecer las practicas de seguridad y
salud apropiadas, asi como aplicar los reglamentos de seguridad estatales.

Algunas precauciones mas especificas son dadas en la seccién 7.

2.- Documentos de referencia.

2.1 ASTM estindares:

D 2652 Definiciones de términos relativos al carbon activado.

D 2854 Método para determinar la densidad aparente del carbdn activado.
D 3195 Préctica para la calibracion de rotémetros.
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E 11 Especificacion para cribas de tela de alambre usadas en pruebas de granulometria.
E 220 Método para la calibracion de termopares por técnicas de compatacion.
E 300 Practicas para muestreo en industrias quimicas.

3.- Resumen del método.

3.1 Una muestra de carbén es expuesta en una corriente de aire caliente, la temperatura es
incrementada lentamente hasta que el carbdn sufre ignicion. La temperatura del lecho de carbén y
la del aire de entrada al mismo lecho es registrada y la ignicion es definida como el punto en el
cual la temperatura del carbon aumenta repentinamente sobre la temperatura de entrada del aire al
lecho.

4.- Significado.

4.1 El carbén activado es usado en la adsorcion de fase gaseosa y puede estar sujeto a
calentamiento tanto por calor aplicado externamente como por el calor generado por
contaminantes radioactivos 6 por el mismo proceso de adsorcion. Si la aplicacion de calor es
repentina o si no existe un medio eficaz para extraer ¢l calor del lecho, el carbén puede llegar a
sufrir ignicién. Este método proporciona una prueba controlada en el laboratorio para determinar
|a temperatura a la cuales la ignicién ocurre. Como se establecid en 1.2 ésto no da necesariamente
la temperatura a la cual la ignicién ocurre bajo todas las condiciones de operacién. Sin embargo
este método sirve para estimar la temperatura de ignicion del carbén dentro cierto rango de
condiciones y es ademds atil en métodos de control de calidad para carbones no usados.

3.- Definiciones.
5.1 Los términos relativos a éste estandar son definidos en la seccién D 2652 (Normas ASTM).

6.- Equipo y material.

6.1 Tubo de ignicién de cuarzo con receptaculo para muestra, como se muesira en la figura 5.2,
6.2 Termopares de cromo-aluminio con cubierta de inconel y didmetro de 0.635 mm. Se
requieren tres.

6.3 Corriente de aire limpio, seco y libre de aceite. El aire debe haber pasado a través de un filtro
(HEPA) y un lecho de carbén activado conteniendo al menos 300 ml de carbén por litro y por
minuto de flujo de aire. La humedad relativa de aire debe ser menor del 5% a 25°C.

6.4 Rotametro con capacidad para medir flujos de aire con velocidad de 20 1t/min.

6.5 Mantilla de calentamiento con tapa, sobre 6 alrededor del tubo de ignicidn, al menos de 50 W,
6.6 Transformador variable 6 calentador de temperatura programable.

6.7 Corriente de nitrégeno a presién.

6.8 Cuentas de cuarzo de 4 mm de didmetro § tan pequefias como sean necesario para prevenir la
fluidizacidn.

6.9 Cribas (dos) de 150 micras y 76.2 mm de didmetro interno conforme a la especificacion E 11,
6.10 Registrador potenciométrico & registrador equivalente para termopares {3 6 mas puntos).
6.11 Control de temperatura programable (opcional ).

7.- Medidas de seguridad.
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7.1 A altas temperaturas el lecho de carbén activado llega a la ignicién de forma bastante
repentina. Una cotriente disponible de nitrégeno y un operador competente deben estar presentes
para apagar el fuego en el caso que esto ocurra. No cerrar el flujo de nitrégeno hasta que todos los
indicadores de los termopares muestren temperaturas substancialmente por abajo de la ignicidn.
7.2 Los productos de la ignicion 6 ¢l mismo carbon impregnado pueden ser téxicos por lo que es
aconsejable hacer esta prueba bajo una campana extractora.

8.- Muestreo.

8.1 Una guia para el muestreo del carbon activado granular es dada en la practica recomendada E

300.

9. - Preparacién del equipo.

9.1 Ensamblar el equipo como se muestra en la figura 5.2 y 3.3.

9.2 Efectuar pruebas de fuga en el equipo instalado y eliminar las fugas que puedan existir.

9.3 Obtener una muestra representativa del carbén de aproximadamente 35 ml de acuerdo con la

practica E 300. Bombear aire seco y libre de aceite a través de la muestra retenida entre las mallas

de 150 micrémetros, para eliminar el polvo de carbén. La velocidad de flujo a través de éstas

mallas deberd ser de 60 m/min, con precision de 20 m/min.

9.4 Llenar el tubo de ignicién (figura 5.2) a una profundidad de 25 mm. (con precision de 1 mm.)

usando el aparato y ¢l procedimiento descrito en el método de prueba D 2854 (Normas ASTM).
Cubrir Ja muestra con las cuentas de cuarzo a una altura de por lo menos 15 mm. para

prevenir la fluidizacion del lecho de carbon.

10.- Calibracién.

10.1 Los termopares, registradores y rotimetros requieren calibracién periodica hecha por
laboratorios con técnicas estandarizadas, por ejemplo el método E 220 para termopares y la
practica D 3195 para rotimetros.

11.- Procedimiento.

11.1 Ajustar el flujo de aire a 14.7 WWmin. (con precisién de 0.3 1t/min.) equivalentes a una

velocidad lineal de 30 m/minuto con precisién de 0.5 m/min.

11.2 Programar el control de temperatura variable para incrementar la temperatura de la corriente

de aire hasta que se alcance en la muestra un incremento de aproximadamente 10°C/ min. {(como

lo indicara el termopar T-13). Continuar hasta que la temperatura del aire alcance

aproximadamente 50°C menos que Ia temperatura de ignicion esperada para la muestra. En este

punto programar el contro! de temperatura variable para reducir la velocidad de calentamiento del

aire hasta aproximadamente 2 ¢ 3°C por minuto.

11.3 Mantener la velocidad de calentamiento del aire de 2 a 3°C por min. hasta que la ignicion sea

alcanzada, 1o cual es indicado por un siibito incremento en la temperatura medida por el termopar

T-16T-2.

11.4 Al alcanzar la ignicion cortar el flujo de aire inmediatamente e introducir nitrogeno para
apagar e} fuego.
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Figura 5.2 Montaje del tubo de ignicién con la muestra de carbén activado.
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12.- Interpretacion de resultados.
12.1 Obtener las graficas temperatura-tiempo (figura 5.4) de las temperaturas medidas con los
termopares T-1 y T-2. Dibujar tangentes a las curvas de calentamiento antes y después de la
ignicién como muestra la figura 5.4 (la temperatura de ignicién es la interseccion de las
tangentes). La temperatura de ignicion es definida como la del termopar que muestre primero la

ignicion.
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Figura 5.3 Esquema del aparato de ignicién.

13. Reporte.

13.1 Se debe reportar ef nombre del productor del carbon, el tipo de carbén y el tamaiio nominal
de particula, la temperatura de ignicién promedio y si la ignicién ocurra primero en ¢! termopar
corriente arriba (T-1) 6 en el instalado corriente abajo ( T-2 ), el nombre de la agencia que
efectiia la prueba y su niimero de identificacion asi como los datos de la prueba.

14. Precision y exactitud.

14.1 La exactitud det método radica basicamente en la precision del sistema termopar-registrador
de temperatura. La sensibilidad del punto de ignicién respecto a la velocidad del gas varia de
carbon a carbon. Milhan y Kovach han reportado una velocidad méxima de cambio del punto de
ignicion de 250°C/(m/s). Asi, el control de flujo con precisién de 0.5 m/min. (0.0083 m/s) que es
requerido en 11.1 debe introducir un error no mayor de 2°C hacia arriba o hacia abajo en la
medici6n. Tal repetibilidad parece haber sido obtenido en algunas prucbas realizadas; cuando se
consideran las variaciones razonables en propiedades para muestras sucesivas del mismo carbon
la temperatura real de ignicion se extiende para dar una variacién que no es mayor o menor de
5°C en la vecindad de 500°C.
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Figura 5.4 Determinacién de la temperatura de igunicién.
iv) Método estdndar para determinar la densidad aparente del carbén activado.

1. Alcance.

1.1 Este método de prueba cubre la determinacion de la densidad aparente del carbén activado
granular. Para propésitos de este método, el carbén granular es definido como aquél que tiene un
minimo del 90% de particulas mayores que Ia malla 80.

1.2 Al carbéon que exhibe encogimiento al ser secado en horno se le debe determinar la densidad
tal como se recibe y aplicar una correccién debida al efecto que produce el contenido de
humedad.

2.- Resumen del método.

2.1 La densidad aparente (bulk density) es determinada en una muestra por medicién del volumen
empacado por la caida libre del carbén activado desde un vibrador que alimenta a una probeta de
100 ml y pesando el volumen conocido.

3.- Significado y uso.

3.1 Este método proporciona una forma de determinar la densidad de empague de un lecho de
carbon activado granular. La determinacién de la densidad de empaque es esencialmente
importante cuando se disefian recipientes para contener este material y también para emplear
adecuadamente los recipientes ya existentes.
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Figura 5.5 Montaje del equipo.

4.- Equipo (ver figura 5.5).

4.1 Embudo de depésito fabricado de vidrio 6 metal como se muestra en la figura 5.6.

4.2 Embudo de alimentacién, también de vidrio 6 metal como se muestra en la figura 5.7.

4.3 Vibrador de metal calibre 26, placa de metal galvanizado como se muestra en la figura 5.8.
4.4 Probeta de 100 ml.

4.5 Balanza con sensibilidad de (.1g

5.- Procedimiento.
5.1 Secar en horno una muestra de carbén activade (hasta alcanzar peso constante) a una
temperatura de 150°C (la precision del control de temperatura debe ser de 5°C).
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5.2 Colocar cuidadosamente una muestra representativa del carbdn activado ea el embudo
contenedor hasta que el material no fluya prematuramente en ¢ interior de la probeta. Si esto
ocurre retornar el material al embudo contenedor.

‘-—— 76.2 mm. ——-‘

—

—¥

120.7 mm.

82.6 mm

- 413 mm—

Figura 5.6 Embudo de retencidn.

5.3 Agregar una muestra de carbon activado al vibrador de alimentacidon por medio del embudo
de alimentacién de tubo corto de 23.8 mm (15/16 in} de didmetro intemo.

5.4 Lienar el cilindro a una velocidad uniforme no menor de 0.75 y no mayor de 1.0 ml/s. La
velocidad de llenado puede ser ajustada cambiando la pendiente del vibrador metalico o subiendo
6 bajando ¢l embudo retencién.

5.5 Transferir ¢l contenido del cilindro a una balanza y pesar con precisién de 0.1 g.

6.- Cilculos.
6.1 Para muestras secadas previamente calcular la densidad aparente como sigue:
Densidad aparente (g/mi) = Peso del carbén activado/100
6.2 Para muestras que no han sido secadas previamente calcular la densidad sobre la base seca

como sigue:
Densidad aparente(g/ml) = (peso de carbén activado g}X(100 - %Hum.)/10000

7.- Precisién y exactitud.
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7.1 Repetibilidad. Aquellos resultados que sean diferentes y que hayan sido obtenidos por el
mismo técnico no deben ser tomados con recelo a menos que difieran por més del 2% del valor

medio.

]
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101.6 mm.
}
38.1 mm.
|
N -
23.8 mun.

Figura 5.7 Embudo de alimentacién.

T
(Rodillo de 12.7 mm de Diametro { T

-

191 mm

4

88.9 mm

‘-——44.5 mni

Figura 5.8 Vibrador metilico de alimentacién.
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7.2 Reproductibilidad. Aquellos resultados diferentes obtenidos para una misma muestra y que
son reportados por dos laboratorios diferentes no deben ser considerado come erroneos a menos
que difieran por mas del 4% de! valor medio.

v) Método estandar para determinar la distribucién de tamaio de particula del carbdn
activado granular.

I.- Alcance.

1.1 Este método de prueba cubre la determinacion de la distribucién de tamatio de particula del
carbon activado granular. Para proposito de esta prueba, el carbén activado granular es aquél que
tiene como minimo un 90% retenido sobre una malla nimero 80 (estandar de 180 micrémetros).
1.2 Este estandar puede involucrar materiales, operaciones y equipo peligroso. Este estindar no
proporciona la informacién necesaria para resolver todos los problemas de seguridad asociados a
su uso. Es responsabilidad del usuario de este estandar establecer y aplicar las pricticas de
seguridad e higiene adecuadas, previo a su uso.

2.- Documentos de referencia.
2.1 Estandar ASTM.
El1 Especificacion para cribas de tela de alambre con propositos de prueba.

3.- Resumen del método.

11 Una cantidad conocida de carbén activado granular es situado en la parte superior de un
arreglo de cribas estindar, el cual es cotocado en un vibrador bajo condiciones estindar por un
periodo de tiempo especificado, después del cual se pesa la cantidad total retenida en cada malla y
en el fondo, determinando asi los porcentajes correspondientes.

4.- Significado y uso.

4 1 Es necesario conocer la distribucién de tamaiio de particula del carbén activado granular a fin
de propiciar el contacto adecuado de gases & liquidos, en un lecho empacado de dicho material.
Los cambios en la distribucién del tamafio de particula pueden afectar la caida de presion a través
del lecho y la velocidad de adsorcion en un lecho de tamafio dado.

5.- Equipo.

5.1 Vibrador mecanico de mallas. Este debe ser un vibrador mecanico de cribas capaz de impartir
una rotacion uniforme y con movimiento de golpeteo (tipo martilleo) como se describe en la
seccion 5.2. La altura del vibrador se ajustara para acomodar tanto el niimero de cribas adecuado
como el fondo y la cubierta. El fondo serd ajustado para dejar un espacio libre de
aproximadamente 1.5 mm entre el fondo y las cribas, de tal manera que éstas puedan rotar
libremente. Ei vibrador deberd tener una potencia de % HP con un motor eléctrico que produzca
140 a 160 golpes por minuto y 280 a 320 movimientos de rotacién por minuto. El plato cubierta
debera estar fijado adecuadamente con un tope de corcho que se extendera de 1/8 a 3/8 in(l5a
4.5 mm) sobre el arreglo de las cribas, En algunos casos otro tipo de material puede ser permitido.
52 Cribas. Se deben usar cribas U.S. estandar o equivalentes de acuerdo a la especificacion E 11.
Las cribas seran de 2 in (51 mm) de altura y 8 in (20 mm) de diametro.
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5.3 Fondo receptor y cubierta superior.

5.4 Reloj ajustable (timer) con precision de 10 segundos.
5.5 Resquebrajador de muestra, de una etapa, tipo rifle.
5.6 Balanza con sensibilidad de 0.1 g

5.7 Brocha suave de alambre.

6.- Procedimiento.
6.1 Acomodar las cribas en erden decreciente de mimero iniciando desde el fondo hasta la tapa.
6.2 Preparar las muestras de carbon activado por duplicado de la manera siguiente:

6.2.1 Mezclar la muestra en bruto por paso a través del partidor de una etapa y recombinar
dos veces. Entonces pasar la muestra a través del separador hasta obtener una muestra de 100g
con precision de 5 g. Si la densidad aparente de la muestra es menor de 0.4 g/ml, el tamafio de
muestra a utilizar serd de 200ml, con precisién de 1 ml. para evitar sobrecarga y taponamiento en
las cribas. Repetir 1a operacidn para obtener una scgunda y tercera muestras.

6.22 Pesar cada muestra con precision de 0.1 g.

6.3 Transferir la muestra a la criba superior.

6.4 Instalar la tapa de las cribas junto con el juego de mallas en el vibrador.

6.5 Hacer funcionar el vibrador durante 10 minutos (con precision de 10 seg).

6.6 Retirar el juego de mallas del vibrador transfiriendo totalmente el carbon activado retenido
sobre la primera criba usando la brocha y pesar ésta cantidad con precision de 0.1g. Repetir el
procedimiento para ¢l material retenido en cada malla y en el fondo.

6.7 Efectuar el mismo analisis en las muesiras que se tienen por duplicado.

7.- Calcules.
7.1 Calcular ta distribucién de tamaiio de particula para cada una de las muestras con precisién de
0.1% y el promedic de dos muestras con precision de 0.1% de la manera siguiente:

R=(F/S$ )X 100
donde:
F= Peso de la fraccidn sobre cada malla.
S= Suma de los pesos de cada fraccién.
R= Porcentaje retenido en cada fraccion.

7.1.1 Sumar el peso de cada fraccién, si el total se desvia en mds de 2 g del peso de la muestra, cl
analisis debe ser repetido.

8.- Precisién.

8.1 Repetibilidad. Los andlisis por duplicado hechos por el mismo técnico no deben ser
considerados sospechosos a menos que difieran mas de las cantidades mostradas en la tabla 5.1
{(tolerancias de repetibilidad).

8.2 Reproductibilidad. Los resultados obtenidos por dos laboratorios diferentes no deben ser
considerados como erréneos a menos que difieran mas de las cantidades mostradas en la tabla 5.2
(tolerancias de reproductibilidad).
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Tabla 5.1 Tolerancias de repetibilidad
TOLERANCIAS DE REPETIBILIDAD

Peso total sobre la malla (g) Desviacitn maxima (g)
16 menos 0.2
la$s 0.5
5al0 i
10 a 100 2.0

Tabla 5.2 Tolerancias de reproductibilidad

TOLERANCIAS DE REPRODUCTIBILIDAD,

Peso total sobre 1a malla (g) Desviacion mixima (g)
16 menos 0.3
las 0.7
5al0 1.5
10a 100 3.0

vi) Método para determinar el pH del carbén activado.

1.- Alcance.

1.1 Este método cubre Ia determinaci6n del pH de un extracto de carbén activado en agua.

. 1.2 Este estandar puede involucrar materiales, operaciones y equipo peligroso. Este estandar no
pretende cubrir todos los problemas asociados con su uso. Es responsabilidad del usuario del
estandar establecer las condiciones adecuadas de salud y seguridad asi como determinar las
limitaciones en la aplicabilidad de este método previo a su uso.

2.- Documentos de referencia.

D 11993 Especificaciones para agua grado analitico.

D 1293 Método de prueba para el pH del agua.

D 2867 Método de prucba para determinar la humedad del carbon activado.
E 300 Préactica para el muestreo en industrias quimicas.

3.- Resumen del método.

3.1 Una muestra de carbon activado es hervido en agua usando un condensador de reflujo para
reciclar el vapor de agua. Las particulas de carbén son filtradas y el filtrado es enfriado a 50°C. El
pH del filtrado es determinado por medicién eléctrica.

4.-Significado y uso.

4.1 Cuando un fluido que contiene un adsorbato es pasado a través de un lecho de carbén
activado, ciertas reacciones quimicas pueden tomar lugar enire el carbén activado, los otros
constituyentes no carbonosos y el adsorbato contenido en el fluido. El pH del carbén puede ser un
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parametro significativo para que tal reaccidn se efectie y por lo tanto puede ser una caracteristica
importante del carbon.

5.- Equipo y matertales.

5.1 Balanza analitica, con capacidad de 100 g y precision de 0.01g.

5.2 Parilla.

5.3 Equipo de cristal para ebullicion y reflujo. La figura 5.9 es mostrada como una guia
dnicamente, un arreglo mds conveniente depende de las condiciones especificas de cada
laboratorio. Los etementos de vidrio con estrechamientos estandar y las juntas de bola evitan la
contaminacién y facilitan la limpieza y mantenimiento. Una valvula Check en la posicion
mostrada es esencial para aliviar ¢l aumento en la precision lo cual minimiza las pérdidas de
vapor.

5 4 Termémetro de vidrio con rango de 0 a 120°C y una longitud suficiente para leer a 100°C
cuando estd insertado hasta el fondo del matraz erlenmeyer (figura 5.9).

5.5 Termémetro de vidrio con un rango de 202 55°C

5.6 Probeta de 100 ml.

5.7 Vaso de precipitados de 200 ml.

5.8 Embudo para filtrar.

5.9 Papel filtro, cualitativo de velocidad de flujo medic y 12.5 cm de didmetro.

5.10 Cronémetro.

5.11 pHmetro, de acuerdo con el método de prueba D1293, tipo {f (preferentemente con
compensacion térmica automatica).

5.12 Agua como reactivo quimico de acuerdo con la especificacion D1193, tipo IL.

6.- Precauciones y medidas de seguridad.

6.1 Este método de prueba involucra transferencia de agua caliente entre recipientes por lo que
deben ser usadas las tenazas o guantes apropiados, se deben tener precauciones pues el uso de la
parrilla y pHmetro hacen posible un cortocircuito eléctrico. Este equipo debe ser conectado a
tierra e instalado de acuerdo a las normas y reglamentos correspondientes.

7.-Muestreo.
7.1 Una guia para el muestreo del carbon activado es dado en la préctica E300 (normas ASTM)

8.- Calibracién y estandarizacibn.
2.1 Se debe usar el método de prueba D1293 para calibrar y estandarizar el pHmetro.

9.-Procedimiento.

9.1 Determinar el conienido de humedad del carbon de acuerdo al método de prueba D2867.
Calcular el peso de carbén himedo equivalente a 10 g de base seca.

0.2 Pesar una muestra de carbon equivalente a 10.00g con precision de 0.01g de base seca y
colocar la muestra en el matraz de ebullicién.

9.3 Lievar a ebullicién lenta a aproximadamente 110 ml de agua. Medir 100.0 ml con precision
de 0.1 ml de agua en la probeta. Agregar inmediatamente esta agua en el matraz junto con el
carbon. Colocar el matraz que contiene el agua y el carbén en la parrilla.
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9.4 Llevar el agua del matraz de bola a ebullicién usando el termdmetro para asegurar que no
haya falsa ebullicién debida a los gases atrapados en el carbon.

9.5 Hervir suavemente durante 900 seg. (con una precision de 10 seg.).

9.6 Quitar el matraz de la parrilla y filtrar inmediatamente el contenido a vacio utilizando un
papel filtro previamente humedecido con agua destilada. Recolectar e} carbon filtrando
cuidadosamente a vacio en un matraz de 500 ml para impedir que el carbon fino invada el interior
del matraz.

9.7 Enfriar ¢l filtrado a 50°C con precisién de 5°C.

9.8 Medir el pH como se describe en el método de prueba D1293.

10.- Calibracién
10.1 Si e! pHmetro es calibrado en unidades de pH leer el valor directamente. Si el medidor esta

en unidades de voltaje, usar la ecuacion de la seccién 2 del método de prueba D1293.

Tabla 5.3 Resultados inter-laboratorios del pH de cuatro tipos de carbén activado.

Muestra Numero de pruebas  pH promedio Desviacién estandar
2N 11 3.65 0.18
12N 12 3.64 0.1%
1D 1t 3.56 0.14
1D 11 5.57 0.67
4D 12 5.62 0.60
9D 12 5.65 0.60
3B 11 8.82 0.38
5B 12 893 0.30
10B 12 8.90 0.29
6P 11 7.91 0.17
7P 12 8.07 0.41
gp 12 7.85 0.23
11.- Reporte.

11.1 El reporte incluira to siguiente:
11.1.1 Materia prima que dio origen a la muestra.
11.1.2 Tipo o designacién del carbon activado.
11.1.3 Suministrar el nombre del carbén.
11.1.4 Suministrar el niumero de designacién,
11.1.5 Suministrar el nimero de lote y batch.
11.1.6 Suministrar el contenide de humedad de acuerdo con el método de prueba D2867.
11.1.7 Valores del pH con aproximacion de 0.1 unidades.
11.1.8 Temperatura medida con aproximacion de 1°C.
11.1.9 Datos de la prueba.
11.1.10 Nombre y firma del técnico que efectud la prueba.
11.1.11 Nombre y firma del supervisor que aprobd la determinacién.
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12.- Precision.

12.1 Una comparacién inter-laboratorios de! pH de cuatro tipos de carbon activado, usando
esencialmente el mismo procedimiento fue efectuado por cuatro laboratorios; los resultados son
mostrados en la tabla 5.3.

5...... Valvula check

. Junta st. 20/40

Agua de enfriamiento -,
(salida) <= ] Condensador de

— 250 mm. de longitud

(con recubrimiento)

Agua de enfriamiento ]

(entrada) > -»-k

___Termometro

~ Adaptador-sellador

Junta st. 20/40 — 5 / de anillo para
junta st. 10/30

' [_ Junta st, 20/40

Abrazadera para

junta de balén ———E’

:_Junia tipo balén
35/20

__ Matraz erlenmeyer
de 250 ml.

— Parilla

Dispositivo para reflujo

Figura 5.9 Montaje del equipo.
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12.2 Los valores de pH medidos estan de acuerdo con el tipo de carbén activado usado ( N base
madera ; D lignito; B y P carbén de huesos ). Las desviaciones estandar aparecen en concordancia
con otro trabajo, en el que éstas son mas altas para condiciones neutras ( cercanas a pH=7 ) que
para condiciones fuertemente acidos ¢ basicos. Algunas variaciones fueron observadas en la
misma muestra. Una desviacion estandar de 0.6 para valores de pH cercanos a 7 y de 0.3 para
valores en el final de la escala de pH aparecen como realmente factibles para éste método.

vii) Método estindar para la determinacién del ndmero de yodo de un carbén activado.

1.- Aleance.

1.1 Este método cubre la determinacion del nivel relativo de activacién de un carbon no usado &
reactivado a través de la adsorcion de yodo de una solucién acuosa. La cantidad de yodo
adsorbide {en miligramos) por un gramo de carbdn activado usado bajo las condiciones aqui
enlistadas es llamado el nimero de yodo.

1.2 Este estandar puede involucrar materiales, operaciones y equipo peligroso. Es conveniente
sefialar que este estindar no pretende cubrir todos los problemas asociados con su uso. Es
responsabilidad del usuario de este estindar establecer las condiciones adecuadas de salud y
seguridad asi como determinar las limitaciones en la aplicabilidad de este método previe a su uso.

2.- Documentos de referencia.

2.1 ASTM Estandar. :

C 819 Método para determinar el &rea superficial especifica de carbdn 6 grafito.

D 1193 Especificaciones para agua como reactivo analitico.

D 2652 Definiciones de términos relacionados con ¢l carbén activado.

D 3860 Practicas para determinar la capacidad de adsorcion de un carbdn mediante la técnica de
la isoterma.

E }1 Especificaciones de cribas Wire-Cloth para propésitos de prueba.

E 177 Practica para el usc de términos de precision y tendencia en los métodos de pruebas
ASTM.

E 287 Especificaciones para buretas.

E 288 Especificaciones para matraces volumétricos,

E 300 Practicas recomendadas para muestreo en industrias quimicas.

2.2 NBS Publicaciones:

Circular 602-Prubas para aparatos volumétricos de vidrio.

3.- Resumen del método,

3.1 Este método esta basado en una isoterma trazada con tres puntos conocidos (ver practica D
3860). Una solucion estandar de yodo es tratada con tres pesos diferentes de carbon activado bajo
condiciones especificadas. La solucion tratada con el carbén es filtrada para separar el carbon de
la solucién de yodo. El yodo remanente en el filtrado es medido por titulacion. La cantidad de
yodo eliminado por gramo de carbén es determinada para cada dosis de carbén y el resultado es
usado para elaborar la grafica de una isoterma de adsorcién. La cantidad de yodo adsorbido (en
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miligramos) por gramo de carbén activado a una concentracion residual de yodo de 0.02 N es
reportada como et numero de yodo.

3.2 La concentracion de yodo en la solucion estandar afecta la capacidad de un carbon activado
para la adsorcién del yodo, por lo tanto la normalidad de la solucidn estindar de yodo debe ser
mantenida en un valor constante {0.100 N con precisién de 0.001N) para todos los ntmero de
yodo medidos.

3.3 Los aparatos requeridos consisten en material de vidrio de laboratorio usado para preparar
soluciones y poner en contacto el carbén con la solucién de yodo ademas de equipo para filtracion
y titulacién.

4.- Significado y uso.

4.1 El nimero de yodo es un indicador relativo de la porosidad de un carbén activado. Este no
proporciona necesariamente una medida de la capacidad del carbén para adsorber otras especies.
El nimero de yodo puede ser usado como una aproximacién del drea superficial de algunos tipos
de carbono activado (ver métodos de prueba C819) . Sin embargo debe tomarse en cuenta que la
relacion entre el drea superficial y el namero de yodo no puede ser generalizada puesto que
depende de la materia prima carbonosa, las condiciones de procesamiento y distribucién del
volumen de poro (ver definiciones D 2652).

4.2 La presencia de componentes volatiles adsorbidos como azufre y agua factible de ser extraida
puede afectar la medicién del numero de yodo de un carbon activado.

5.- Aparatos.

Nota: todo el equipo usado para hacer mediciones volumétricas debe reunir al menos 6 exceder
los requerimientos de NBS circular 602. Las especificaciones para estos aparatos de cristal usados
para hacer mediciones volumétricas son designadas generalmente como “clase A”. Ver también
especificaciones E 287 y E 288.

5.1 Balanza analitica con precision de 0.0001 g.

5.2 Buretas 10 ml de capacidad 6 bureta de precisién de 5 ml.

5.3 Matraces erlenmeyer de 250 ml de capacidad y con tapén de vidrio en la base.

5.4 Matraces erlenmeyer de boca ancha de 250 ml de capacidad.

5.5 Vasos de precipitado de tamafio surtido.

5.6 Botellas ambar para almacenar las soluciones de yodo y tiosulfato.

5.7 Embudo de 100 mm de didmetro interno en la parte mas alta.

5.8 18.5 cm de papel filtro, predoblado, watman nimero 2V ¢ equivalente.

5.9 Pipetas volumétricas de 5.0, 10.0, 25.0, 50.0 y 100.0 m! de capacidad.

5.10 Matraces volumétricos de 1 litro.

5.11 Probetas de 100 y 500 ml.

6.- Reactivos.

6.1 Pureza de reactivos. Serdn usado reactivos de grado quimico para todas las pruebas, si no se
indica otra cosa queda entendido que todos los reactivos estaran de acuerdo con el comité de
reactivos analiticos de la American Chemical Society cuyas especificaciones estan disponibles.
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Otros grados pueden ser usados pero se debe comprobar que el reactivo tenga la suficiente pureza
para permitir su uso sin disminuir la precision de la determinacion.

6.2 Pureza del agua. Las referencias para el agua son las correspondientes al término reactivo
quimico conforme a la especificacion D1193 (para agua como reactivo) tipo 1L

6.3 Acido clorhidrico concentrado.

6.4 Tiosulfato de sodio pentahidratado.

6.5 lodo, farmacopea de los Estados Unidos, en su forma de cristales re-sublimados.

6.6 Yoduro de potasio.

6.7 Yodato de potasio, estandar primario.

6.8 Almidén soluble de patata 6 arroz.

6.9 Carbonato de sodio.

7.- Medidas de seguridad.

7.1 Algunos peligros potenciaies estan asociados con el desarrollo de esta prueba. No es el
proposito de este estandar el considerar todos los peligros potenciales de seguridad y salud
relacionados con su uso. El usuario es responsable de establecer las practicas adecuadas de
seguridad y salud antes de usar este método de prueba, ademas de atender y aplicar los
reglamentos estatales y federales correspondientes.

7.2 El personal que efectua el procedimiento para evaluar el nimero de yodo debe ser consciente
de los peligros de seguridad y sanidad asociados con el uso de los reactivos quimicos a utilizar.
Debe ser leida y comprendida la “hoja de datos de seguridad del material” ( MSDS, MATERIAL
SAFETY DATA SHEET ) para cada reactivo enlistado en la seccién 6. Las precauciones
especiales que deben ser tomadas para cada reactivo son las indicadas en la MSDS. Otras
medidas de seguridad y salud relacionadas con los reactivos usados en esie procedimiento estan
dispenibles (puntos 9 y 10).

7.3 Una manipulacién cuidadosa y una buena técnica de laboratorio deben ser siempre usadas
cuando se trabaja con reactivos quimicos. Es preciso evitar el contacto con dcido clorhidrico o sus
vapores asi como evitar las quemaduras durante el proceso de calentamiento de varias soluciones
utilizadas en esta prueba.

7.4 El usuario de este método de prueba debe cumplir con los reglamentos locales, estatales y
federales para la destruccion y eliminacion adecuada de todas las muestras y reactivos utilizados.

8.- Preparacion de las soluciones.

8.1 Acido clorhidrico ( 5% en peso ). Agregar 70 ml de 4cido clorhidrico concentrado a 550 ml de
agua destilada y mezciar bien. Una probeta graduada puede ser usada para medir el volumen.

8.2 Tiosulfato de sodio (0.100 N). Disolver 24.820 g de tiosulfato de sodio en aproximadamente
75 ml de agua destilada recientemente calentada. Agregar 0.10g (con precision de 0.01 g ) de
carbonato de sodio para minimizar la descomposicidén bacteriana del tiosulfato en solucién.
Transferir la mezcla a un matraz volumétrico de 1 litro y aforar. Permitir reposar la solucion al
menos 4 dias antes de la estandarizacidn. La solucion debe ser almacenada en una botella de color
admbar.

8.3 Solucién estindar de yodo (0.100 N con precisién de 0.001N).- Pesar 12.700 g de yodo y
19.100 g de yoduro de potasio ( KI ) en un vaso de precipitados. Mezclar el yodo seco y ¢l yoduro




de potasio. Agregar de 2 a 5 ml de agua en el vaso de precipitados y agitar bien. Continuar
agregando pequeiias cantidades de agua (aproximadamente 5 ml cada cantidad ) y agitando hasta
alcanzar un volumen total de 50 a 60 mi. Dejar reposar la solucion un minimo de cuatro horas
hasta asegurarse que todos los cristales estin totalmente disueltos. Agitar ocasionalmente durante
este periodo de cuatro horas para ayudar a la disolucién. Transferir a2 un matraz volumétrico de 1
litro y aforar con agua destilada. Es importante que ta solucidn estindar de yodo tenga una razén
en peso de yoduro-yodo de 1.5 a 1.0. Almacenar la solucion en botella ambar.

8.4 Solucion de yodato de potasio (0.1000N).- Secar 4 6 mds gramos de estindar primario de
yodato de potasio a 110°C (con precisién de 5°C) por dos horas y enfriar a temperatura ambiente
en un desecador. Disolver 3.5667 mg de yodato de potasio seco (con precision de 0.1 mg) en
aproximadamente 100 ml de agua destilada. Transferir a un matraz volumétrico de I litro y aforar
con agua destilada, mezelar fuertemente y almacenar en un recipiente de vidrio con tapén.

8.5 Solucién de almidén.- Mezclar 1.0 g (con precisién de 0.5g ) con 5 a 10 ml de agua fria para
hacer una pasta. Agregar 25 ml de agua (con precision de 5 ml) agitando ia pasta de almidén.
Vertir la mezcla agitindola en un litro de agua caliente y calentar la sofucién durante 4 6 5 min.
Esta solucion debe ser hecha diariamente,

9.- Estandarizacién de soluciones.

9.1 Estandarizacién de tiosulfato de sodio C.100N.- Pipetear 25 ml de solucién de yodato de
potasio en un matraz erlenmeyer de 250 ml. Agregar 2.00g (con precision de 0.01g ) en yoduro de
potasio en el matraz y agitar hasta disolver los cristales de yoduro de potasio. Pipetear 50 mi de
acido clorhidrico concentrado en el matraz. Titular el yodo libre con una solucidon de tiosulfato
de sodio hasta que un ligero color amarillo se observa en el matraz. Agregar unas gotas de
indicador (8.5) y continuar la titulacién cuidadosamente ya que una sola gota produce un vire a
incoloro. Determinar la normalidad del tiosulfato de sodio de la manera siguiente:

NI = (PYRYS

donde: N1= Normalidad de tiosulfato de sodio.

P= Volumen de yodato de potasio.

R=Normalidad del yodato de potasio.

8= Volumen de tiosulfato de sodio.

La titulacidén debe ser hecha por triplicado y la normalidad sera el resultado promedio. Se
deben hacer titulaciones adicionales si el rango de valores excede 0.003 unidades de normalidad.
9.2 Estandarizacion de la solucion de yodo 0.100N { con precisién de 0.001N ).- Pipetear 250 ml
de solucién de yodo (8.3) en un matraz erlenmeyer de boca ancha de 250 ml. Titular con la
solucién estandarizada de tiosulfato de sodio (9.1} hasta que la solucidn de yodo tenga un ligero
color amarillo. Agregar unas gotas del indicador de almidén y continuar la titulacion
cuidadosamente ya que el vire se logra con una gota, la cual produce una solucién incolora.
Determinar la normalidad de la solucién de la manera siguiente:

N2 = ( SNV
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donde: N2 = Normalidad del yodo.
8 = Volumen de tiosulfato de sodio
N1 = Normalidad del tiosulfato de sodio.
1= Volumen de yodo.

La titulacién debe hacerse por triplicado y la normalidad reportada debe ser el promedio.
Se deben hacer valoraciones adicionales si el rango entre los valores obtenidos excede 0.003
unidades de normalidad. La solucién de yodo debe ser 0.100 ( con precision de 0.001N ). Si esto
no se cumple, repetir los puntos 8.3y 9.2 .

16.- Procedimiento.

10.1 El procedimiento es aplicable tanto para carbén activado pulverizado como para granular.
Cuando el carbon granular es utilizado, se debe moler una muestra representativa (ver practica
E300) hasta que el 95% o mads pase a través de una malla 325 (serie de mallas EU.A ver
especificaciones E11). El carbdn asi obtenido puede requerir ser molido nuevamente para lograr
¢l tamafio adecuado de particula.

10.2 Secar ¢l carbon de 10.1 de acuerdo con el método de prueba D2867. Enfriar el carbon seco a
temperatura ambiente en un desecador.

10.3 La determinacion del nimero de yodo requiere estimar tres dosis de carbon. La seccidn 11.4
describe como estimar las cantidades de carbon a ser usadas. Después de estimar las tres
cantidades apropiadas de carbon seco, con precisidon de miligramos, transferir cada peso de
carbén a un matraz limpio y seco con un tapén de vidrio en la base.

10.4 Pipetear 10.0 ml de acido clorhidrico al 5% en peso en cada matraz que contiene la muestra
de carb6n. Tapar cada matraz y agitar suavemente hasta que el carbon esté completamente
humedo. Aflojar el tapén para ventear los matraces, colocarlos en una parilla, calemtar y
posteriormente llevar a ebullicion. Hervir suavemente durante 30 segundos (con precision de 2
segundos) para eliminar azufre, el cual puede interferir en los resultados de la prueba. Quitar los
matraces de la parilla y enfriar a temperatura ambiente.

10.5 Pipetear 10.0 mi de solucion de yodo 0.100N, en cada matraz. Estandarizar la solucién de
yodo justo antes de ser usada. Adicionar sin demora el yodo en los tres matraces e
inmediatamente tapar y agitar el contenido vigorosamente durante 30 segundos (con precision de
| segundo) . Filuar rapidamente cada mezcla por gravedad usando una hoja de papel filtro
(whatman namero 2V 6 equivalente) a un vaso de precipitados. El material para filtrar debe ser
preparado previamenie para evitar pérdida de tiempo en el filtrado de las muestras.

10.6 De cada filtrado usar los primeros 20 ¢ 30 ml para enjuagar una pipeta, desechando estas
porciones. Usar vasos de precipitado limpios para recoleciar el filtrado remanente. Mezclar bien
cada filtrado por agitacion del vaso de precipitados y pipetear 50.0 ml de cada filtrado en el
interior de un matraz erlenmeyer limpio de 250 ml. Titular cada filtrado con la solucién
estandarizada 0.100N de tiosulfato de sodio hasta que la solucién tenga color amarillo palido.
Agregar 2ml de solucién de indicador de almiddn y continuar la titulacién con tiosulfato de sodio
hasta que se produzcea una solucién incolora, registrando el volumen de tiosulfato de sodio usado.




11.- Cdlculos.

11.1 La capacidad de adsorcién del carbén depende sobre todo de la concentracion del adsorbato
en solucién, Las concentraciones en las soluciones estindar de yodo y del filtrado deben ser
especificadas ¢ al menos conocidas. Esto es necesario para determinar la cantidad apropiada de
carbon para producir una concentracién final acorde con la definicion de mimero de yodo. La
cantidad de carbén que se va a usar en la determinacion es gobernada por la actividad del carbén.
Si la nomnalidad dei filtrado (C) no esta en el rango de 0.008 N a 0.040N, repetir el
procedimiento usando una cantidad diferente de carbon.

11.2 Dos calculos son requeridos para cada dosis de carbon, dichos célculos son los de X'M y C.
11.2.1 Para calcular el valor de X/M se deben evaluar primero los valores siguientes:

A= (N2)(12693.0)
donde:
N2= Normalidad del yodo ( de 9.1)
B=(N1){126.93)
N1= Normaiidad del tiosulfato de sodio, N ( de 9.1).

DF=(1+H )/F

donde: DF= Factor de dilucion.
[= ml. de yodo (de 9.2)
H= ml. empleados de HC! al 5% .
F= m!. de filtrado
Por ejemplo, si son usados 10 m! de HCl y 50ml de filtrado:
DF = (100+10)/50=2.2
11.2.1.1 Calcular el valor de X/M de la manera siguiente:

XM = A - (DFYB)SYM
donde:
X/M= Yodo adsorbido por gramo de carbon ( en mg/g )
S= mi de tiosulfato de sodio.
M= gramos de carbdn usado.
11.2.1 Calcular el valor de C de la manera siguiente:

C=(N1)(S)/F

donde: C= Normalidad de! filtrado residual.

N1= Normalidad de! tiosulfato de sodio

F= m{ del filtrado residual.
11.3 Usando papel logaritmico (log-log), graficar X/M (como ordenada) contra C (como abscisa)
para cada una de las tres cantidades de carbon usadas. Ajustar por minimos cuadrados ligeros los
tres puntos y graficar. El nimero de yodo es el valor de X/M que corresponde a una
concentracién residual de yodo (C) de 0.02N. El coeficiente de regresién para el ajuste por
minimos cuadrados ligeros debe ser mayor de 0.995 .
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11.4 Las cantidades de carbén a utilizar pueden ser estimadas de la manera siguiente:

M= ( A- (DFXC)(126.93)(50) YE
donde:

M= gramos d¢ carbon.

A=(N2)(12693.0)

DF= Factor de dilucién

C= Normalidad del yodo residual.

E= Niimero dec yodo estimado para el carbén.
Deben ser calculadas tres cantidades de carbon activado para tres valores diferentes de yodo
residual ( C ) cominmente se utilizan 0.01,0.02y 0.03 N .

12.- Reporte

12.1 El reporte final debe incluir los siguiente:

12.1.1 Identificacién completa de la muestra, incluyendo origen, nimero de lote de manufactura y
tipo de carbon.

12.1.2 Fl nomero de yodo de la isoterma de adsorcién, teniendo presente que el limite de
confianza para esta determinacion es del 95%.

10,000
XM -
Yodo adsorb.
masa de c.a. T
1000 1 3
104 .
0.001 0.01 0.02 i 0.100

C= Normalidad del filtrado residual

Nota: Los puntos marcades con 1,2 ¥ 3 son tos tres puntos con fos que se trazd Ta isoterma
Figura 5.10 Isoterma de adsorcién de yodo por carbén activade.

13.- Precisi6n y repetibilidad.
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13.1 La precisidon inter-laboratorios para este método de prueba fue determinada por una
comparacién entre seis laboratorios participantes. El carbon activado utilizado en esta
comparacién fue elaborado con cinco diferentes materias primas.

13.2 Los siguientes criterios deberin ser usados como criterios en la determinacion de la
aceptabilidad de los resultados:

13.2.1 Repetibilidad (dentro de un mismo laboratorio). La precisién de este método de prucba en
la determinacion de un carbén activado cuyo nimero de yodo estd entre 600 y 1450 es del 5.6%
del valor promedio medido en miligramos de yodo adsorbido por gramo de carbon. Este rango
corresponde a 28 que implica un 95% de limite de confianza como se define en fa practica E 177.
Si dos resultados determinados en al mismo laboratoric difieren en mas del 5.6% deben ser
considerados con toda reserva.

13.2.2 Reproductibilidad (entre diferentes laboratorios). La precision entre laboratorios de este
método de prucba para la determinacién en un carbdn activado cuyo niimero de yodo esta en el
rango de 600 a 1450 es del 10.2% del valor promedio, medido en miligramos de yodo adsorbido
por gramo de carbon. Este rango corresponde a 28 que implica un 95% en el limite de confianza
como se define el 1a practica E 177. Los resultados obtenidos por dos diferentes laboratorios y
que difieran en mis del 10.2% deben ser considerados con toda reserva.

viii) Método estindar para determinar la actividad del carbon activado respecto al
tetracloruro de carbono.

1.- Alcance.

1.1 Este método cubre la determinacion del nivel de activacién del carbon activado respecto al
tetracloruro de carbono. La actividad del tetracloruro de carbono es aqui definida como la razén
{en porcentaje) del peso del tetracloruro adsorbido por una muestra de carbén activado al peso de
la muestra, cuando este carbon es saturado bajo las condiciones enlistadas en éste método.

1.2 Este estandar puede involucrar operaciones, material y equipo peligroso. Este método no
pretende dirigir todos tos problemas de seguridad asociados con su uso. Es responsabilidad del
usuario de este estindar el consultar y establecer las medidas aproptadas de seguridad y salud, asi
como determinar y aplicar las limitaciones reglamentarias previo a su uso. Precauciones mas
especificas son dadas en la seccidn 7.

2.- Documentos de referencia.

2.1 ASTM Estandares:

D 2652 Definiciones de términos relacionados al carbén activado.

D 2854 Método para determinar la densidad aparente del carbén activado.

D 2867 Método para determinar la humedad en ef carbén activado.

D 2862 Método para determinar la distribucion del tamafio de particula del carbon activado
granular.

I 300 Practicas para e} muestreo en industrias quimicas.

3.- Resumen del método.
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3.1 La actividad del carbén activado respecto al tetracloruro de carbono es determinada mediante
el paso de un flujo de aire que contiene tetracloruro de carbono a través de una muestra de carbon
activado de peso conocido bajo las condiciones especificadas, este flujo se mantiene hasta que no
existe un incremento apreciable en el peso de la muestra; entonces se determina el peso del
tetracloruro adsorbido. El equipo requerido para esta prueba consiste esencialmente de un
mecanismo para producir la concentracién especificada de tetracloruro en una corriente de aire
que fluye a través de la muestra de carbén, también tiene ta funcion de controlar la presion del
flujo de aire eliminando el agua y el aceite tanto en estado liquido como en estado gaseoso que se
encuentre en la mezcla; por Gltimo este equipo debe controlar la velocidad de flujo de la mezcla
gaseosa a través de la muestra.

4.- Significado.

La actividad medida por este método es basicamente una medida del volumen de poro de la
muestra de carbén activado. El método es un medio para determinar el grado de eficiencia
togrado en proceso de activacién, aqui su utilidad es un medio para controlar la calidad del
carbén activado para fase gaseosa. Esta actividad no provee necesariamente una medida absoluta
o relativa de la efectividad del carbén activo sobre otros adsorbentes o en diferentes condiciones
de operacion.

5.- Definiciones.
5.1 Los términos relativos a este estandar son definidos en el documento con designacién D2652.

6.- Equipo y material,

6.1 Tetracloruro de carbono reactivo analitico.

6.2 Corriente de aire limpio, seco y libre de aceite. El aire debe haber pasado a través de un filtro
HEPA y un lecho de carbon activo conteniendo al menos 500 ml de carb6n por cada 1670
ml/min. de aire. La humedad relativa del aire debe ser menor al 5% a 25°C de temperatura .

6.3 Balanza con precision de 10 mg.

6.4 Regulador de presion.

6.5 Dispositivo para generar vapor de tetracloruro capaz de mantener una concentracion de 250
mg/l (con precision de 10 mg/l) en la corriente de aire a temperatura de 25 °C (con precision de
1°C ) equivalente a una saturacién relativa de 27.5% . Un sistema tipico de generacion de vapor
es mostrado en la figura 5.11 el cual consiste en un recipiente con gas limpio y un bafio de
refrigeracion capaz de mantener una temperatura de 0°C.

6.6 Liave de paso de ires lineas.

6.7 Vilvula de regulacién, valvula de aguja, medidor de flujo y reloj.

6.8 Tubo de adsorcién con las dimensiones criticas mostradas en la figura 5.11.

6.9 Termostato con capacidad de mantener el flujo de aire cargado de tetraclorure de carbono y el
tubo de muestra a temperatura de 25°C (con variacion méxima de 1°C).

7.- Medidas de seguridad.
7.1 El tetracloruro de carbono es un vapor téxico y no debe ser inhalado. La reglamentacién de la
“Qcupational Safety and Health Administration™ (OSHA) admite la exposicién de los
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trabajadores a un maximo de 10 ppm (69 mg/metro cibico) de tetracloruro promedio en ocho
horas por dia. La maxima exposicién admisible a corto tiempo es de 200 ppm (1370 mg/ metro
cubico) durante 5 minutos,

Asi pues, es conveniente manipular el tetracloruro de carbono durante la operacién del
equipo_ utilizando una campana bien disefiada para eliminar la mayor parte del vapor de
tetracloruro libre. Los detalles de los requerimientos sobre concentraciones aceptables de
tetracloruro de carbono aceptados por la OSHA estin contenidos en los estiandares ANSI Z37.17,
Las condiciones para almacenar el tetracloruro de carbono deben ser conforme a to reglamentado
por la “Environmental Protection Agency™.

§.- Muestreo.
8.1 La orientacién en cuanto a la forma de muestreo del carbdn activado es dada en la prictica
recomendada E300.

9.- Calibracién.

9.1 La calibracién de termémetros, medidores de flujo y balanzas debe ser efectuada por métodos
estandarizados de laboratorio. La concentracidon de tetraclorure de carbono en la corriente de gas
es descrita en la seccidn 11.2 .

10.- Procedimiento.

10.1 Secar la muestra usando el procedimiento descrito en el método de prueba D2867.

10.2 Pesar el tubo de muestra con aproximadamente 10 mg. y registrar el peso.

10.3 Llenar el tubo de muestra hasta la marca 100 mm (con precisién de Imm.) usando el
vibrador alimentador descrito en el método D2854 y aislar la muestra cerrando la llave de paso.
10.4 Pesar el tubo de muestra lleno y registrar el peso.

10.5 Colocar el tubo de muestra lleno en posicién vertical de acuerdo al montaje descrito en la
figura 1.

10.6 Girar la llave de paso de tres lineas para descargar la corriente de aire que contiene
tetraclorure de carbono evitando que pase a través de 1a muestra.

10.7Abrir la llave de paso de la muestra. Permitir el flujo de aire seco y limpio a través del
generador de vapor de tetracloruro hasta estabilizar la concentracién a 250 mg/l (con precision de
10 mg/1) a una temperatura de 25 °C (con precisién de 1°C) a un flujo total de gas de 1670 ml/min
(con precisién de 15 ml/min} correspondientes a una velocidad superficial de 10 m/min. a través
del tubo de muestra.

10.8 Al finalizar el periodo necesario para lograr las condiciones estables, abrir la llave de paso
del tubo de muestra, hacer girar la llave de paso de tres lineas para hacer circular el aire con
tetracloruro a través de la muestra y anotar el tiempo de inicio. Ei flujo de aire debe ser vertical y
hacia abajo de tal manera que pase a través del tubo de muestra.

10.9 Mantener el flujo de gas a una velocidad de 1670 mli/min. durante 30 minutos. Al finalizar
este periodo, hacer girar la ilave de paso de tres lineas para desahogar el flujo de gas (pero
manteniendo el flujo de gas a través de la llave de paso). Cerrar !a llave de paso del tubo de
muestra. Quitar el tubo con la muestra del equipo ensamblado, secar el exterior y pesar con
precision de 10 mg, registrando el peso obtenido.
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10.10 Reemplazar el tubo de muestra en el equipo, hacer girar la llave de paso para reanudar el
flujo de gas a través del tubo de muestra por un tiempo adicional de diez minutos.

10.11 Al final de los diez minutos repetir el procedimiento de pesado descrito en 10.9.

10.12 Repetir 10.10 y 10.11 hasta que la diferencia entre dos pesadas sucesivas sea menor de 10

mg.
o Tubo de
ompresor
p:> Tubo de paso Liave de paso o oFPC
Regulador 0o T H
Valvula de J_l
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Nota(1): La presién a la entrada del wbo de muestra debe ser mantenida en 105 més 6 mero
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gas en ¢l serpentin de enfriamiento debe ser de 1°C.

Figura 5.11. Dispositivo para
tetracloruro de carbono.

11.- Calculos.

11.1 Determinar la actividad del carbon de la siguiente forma:

A = (100)(D-C)XC-B)

donde:

s 3%Pa Nota(2): La temperatura del

determinar la actividad del carbdon activado respecto al




A= Actividad del carbdn activo respecto al tetracloruro de carbono como un porciento del
peso del carbon.

B= Peso inicial del tubo de muestra seco y sin carbon en gramos.

C= Peso inicial del tubo de muestra lleno, en gramos.

D= Peso final del tubo de muestra lleno.

t= Tiempo de exposicion, en minutos (normalmente 10 min).
11.2 Concentracién de tetracloruro de carbono. La concentracion de tetracloruro es normalmente
determinada por &} primer peso alcanzado durante la medicion utilizando la siguiente relacion:

$=1,000,000 (Dt -C ) Q%)
donde:

S= Concentracion de tetracloruro de carbono en mg/l.

Dt= Peso del tubo lleno después de t minutos de exposicidn, en gramos.

C= Peso inicial del tubo de muestra lleno.

Q= Velocidad de flujo de gas ml/min.

t= Tiempo de exposicidn, en minutos ( normatmente 10 min. )
Si 1a muestra de carbono no muestra diferencias de peso alcanzado entre 10 y 20 minutos de
exposicion, la muestra pudo haber sido saturada en menos de 10 min. y el cilculo aproximado
debe ser estimado con la concentracién real. Una repeticion del experimento a un periodo de
saturacién menor puede rendir una mas exacta medida de la concentracion.

12.- Reporte.

12.1 El reporte debe incluir el nombre del carbén utilizado, el tipo, el rango de tamafio nominal
de particula, la actividad relativa del carbon al tetracloruro de carbono, el nitmero de la agencia y
del técnico que hace la prueba asi como los datos de dicha prueba.

13.- Precision.

13.1 El error en los analisis indica una precision para el método del 0.2% para muestras con
actividades cercanas al 100% con una variacién en el error que estd cn proporcién inversa al
porcentaje de actividad. Este es dificil de verificar experimentalmente, debido a que la variacién
de la actividad real de las muestras es sustancial. Sin embargo una serie de reportes de 31 pruebas
en varios lotes de un solo tipo de carbén activado proporciona una actividad promedio de 62.8%
con una desviacion estindar de 5.3.

ix) Método estindar para determinar la capacidad de adsorcién del carbén activado cn la
eliminacién de constituyentes indeseables del agua, mediante la técnica de la isoterma.

1.- Alcance.

1.1 Esta préctica cubre la determinacion de la capacidad de adsorcidn del carbon para eliminar
constituyentes indeseables de agua y deshechos de agua y puede ser usada para determinar la
capacidad de adsorcién de carbén virgen y reactivado tanto granular como pulverizado.

1.2 Esta practica no es recomendada para concentraciones de constituyentes voldtiles 6 que
pueden sufrir descomposicién bajo las condiciones de filtracién de ésta prueba. $i no se tiene
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certeza respecto al comportamiento de los constituyentes volatiles se debe efectuar un andlisis
entre una muestra filtrada a vacio y una no filirada para obtener las conclusiones
correspondientes.

1.3 Esta prictica es recomendada para determinar la capacidad de adsorcién del carbon en las
siguientes aplicaciones, pero no estd limitada exclusivamente a las mismas:

3.1 Eliminar color en deshechos de industrias de tefiido.

1.3.2 Eliminar olor, sabor 6 ambos de agua potable.

1.3.3 Eliminar agentes tdxicos.

1.3.4 Eliminar agentes tensoactivos.

1.35 Eliminar BOD de deshechos de agua sanitaria.

1.36 Eliminar TOC de deshechos de agua de origen industrial.

1.4 Las siguientes practicas son incluidas:

PRACTICA A.- Para agua con contenido mayor de 10 mg/l de constituyentes factibles de ser
adsorbidos. Seccidn de 10 a 13,

PRACTICA B.- Para agua con contenido de 10 mg/l 6 menor de constituyentes factibles de ser
adsorbidos. Seccién de 14 a 18.

2.- Documentos de referencia.

2.1 ASTM estindares.

D1129 Definiciones de témminos relacionados con agua.

D1193 Especificacion para agua como reactivo.

D2652 Definiciones de términos relacionados con el carbén activado.
D3379 Practicas para el muestreo de agua.

3.- Resumen de la prictica.

3.1 Esta practica consiste en la determinacién de la capacidad de adsorcién del carbén en
equilibrio con el constituyente adsorbible (por contacto del agua con el carbdn), cuantificando el
constituyente eliminado y usando después la grafica de una isoterma de Freundlich para calcular
la capacidad de adsorcion correspondiente.

3.2 La practica A es usada para agua que contiene més de 10 mg/! de constituyentes adsorbibles y
la practica B es usada para agua que contiene 10 mg/l 6 menos de constituyentes adsorbibles.

4.- Significado.

4.1 Estas practicas son usadas cuando el carbén activado se vaa utilizar como un adsorbente en el
tratamiento de aguas. Tanto el carboén granular como el pulverizado estan disponibles
comercialmente y una prictica estindar es necesaria para asegurar que tales carbones son
evaluados bajo las mismas condiciones.

Un mismo tamafio de particula de carbén debe ser usado para asegurar que las condiciones de
prueba son las mismas. La practica es generalmente ejecutadas a 20°C, sin embargo, otras
temperaturas pueden ser usadas y registradas.

5.- Definiciones.
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5.1 Para definiciones de los términos usados en las practicas relacionadas con el carbon activado
ver las definiciones D 1129.

5.2 Para definiciones de términos usados en ésta practica, relacionados con agua, ver las
definiciones D1129.

6.- Interferencias.

6.1 La muestra de agua no debe contener aceite inmiscible.

6.2 Generalmente las membranas filtrantes contiene pequefias cantidades de tensoactivos para
lixiviar y agentes humectantes que pueden ser una fuente de error detectable en el método B.

7.- Equipo.
7.1 Agitador capaz de mantener ¢l carbon en suspension.

Nota 1: Un émbolo vibrador 6 un agitador magnético son adecuados.
7.2 Molino capaz de generar 95% de material malla 325.

8.- Materiales.

8.1 Carbén pulverizado. El carbon debe ser molido hasta que un 95% pase a través de la malla
325 por cribado en himedo 6 equivalente y posteriormente secado en horno durante 3 horas a
150°C.

9.- Muestreo.
9.1 Muestrear el agua de acuerdo con la practica D 3370.
PRACTICA A. Para agua que contiene mas de 10 mg/l de constituyentes adsorbibles.

10.- Procedimiento.

10.1 Para agua que contienen entre 10 y 100 mg/l medir 10 alicuotas de 500 m! cada una de una
muestra representativa de agua y transferir a matraces erlenmeyer de 1,000 ml. Para agua que
contiene més de 100 mg/l, medir 10 alicuotas de 100 ml cada una de una muestra representativa y
transferir a matraces erlenmeyer de 500 ml.

10.2 Agregar en contenedores por separado 0.03, 0.1, 0.2, 05,1.0, 20,50, 100y 200¢g
(pesados con precision de cuatro cifras significativas) de carbon pulverizado y secado en homno.
Registrar los pesos individuales.

10.3 Transferir la menor cantidad de carbén pesada a un matraz que contenga la muestra de agua.
Etiquetar el matraz con el peso del carbon agregado. Agitar el matraz para humedecer el carbdn,
taparlo y colocar el agitador anotando el tiempo. Repetir el procedimiento en cada una de las
dosis subsecuentes a intervalos regulares para permitir una filtracion adecuada. Generalmente, un
intervalo de 5 minutos es conveniente. El matraz restante es usado como control.

10.4 Agitar cada matraz durante 2 horas.

10.5 Después de 2 horas, filtrar cada muestra y controlar la separacién mediante una membrana
filtradora nueva de 0.40 a 0.45 micrometros.

NOTA 2. Si la muestra de agua contiene constituyentes volatiles se puede utilizar una filtracion a
presi6n con gas nitrégeno para reducir pérdidas.
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10.6 Analizar el filtrado para el contituyente especifico de interés y registrar los resultados a cada
peso correspondiente.

11.- Célculos.
11.1 Determinar la cantidad de constituyentes adsarbidos ( X ) en miligramos como sigue:
X=CoV-CV
donde:
Co = Concentracion del constituyente antes del tratamiento del carbén en mg/l.
C = Concentracion del constituyente después del tratamiento con carbén mg/l.
V = Volumen de la muestra en litros.
11.2 Determinar la cantidad de constituyente adsorbido por unidad de peso del carbon X/M en
miligramos por gramo dividiendo X entre el peso de C usando la siguiente relacion:

XM =(CoV-CV M
donde M= peso del carbdn, en gramos.

Tabla 5.4 Formato para el reporte de datos.

M(g. de car- C(concentracién (C)(V) Constituyente X Constituyente ad- X/M=mg/g

bon) remanente mg/L) remanente mg. sorbido, mg.

Control 500 50 -- -
0.0500 475 47.5 25 50
0.1000 450 45.0 5.0 50
0.2000 420 42.0 8.0 : 40
0.5000 310 31.0 19 38
1.000 200 20.0 30 30
2.000 100 10.0 40 20
5.000 35 3.5 46.5 93
10.00 12 1.2 48.8 49
20.00 4 0.4 49.6 2.48
12.- Reporte.

12.1 Elaborar una tabla para reportar los datos obtenidos; esta tabla debe incluir los siguientes
datos ordenados de manera sucesiva: M (gramos de carbén ), C (concentracién remanente en
solucion, mg/l), CV (constituyente remanente en solucion, mg), X (constituyente adsorbido, mg )
y por altimo la razén X/M ( en mg/g ) para cada cantidad de carbon activo utilizado.

12.2 Graficar los datos.

12.2.1 Usar papel log-log de 3 ciclos y graficar las concentraciones remanentes en mg/l sobre el
eje de las abscisas y X/M sobre el eje de las ordenadas y entonces conectar los puntos.

12.2.2 Si se obtiene una linea recta, el punto sobre la abscisa corresponde a la concentracion
inicial Co, y si la isoterma es extrapolada para intersectar con ¢sta linea el valor X/M en este
punto de interseccion puede ser leido en escala ordinaria, Este vator extrapolado X/Mo representa
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la cantidad de impurezas adsorbidas cuando el carbén estd en equilibrio con la concentracién
afluente. Este valor representa la capacidad final del carbén como adsorbente.

13.- Precision y exactitud.

13.1 La precision maxima de éste método de prueba estd limitada por la precision del método
usado en la determinacién de las concentraciones de los constituyentes.

13.2 La exactitud es limitada por la exactitud de! método usado en la determinacion de las
concentraciones de los constituyentes.

PRACTICA B. Para agua que contiene 10 mg/l 4 menos de constituyentes adsorbibles.
100 _—

1 10 C(mg/hy 100 Co' 1000

Figura 5.12 Grifica de los datos de concentracién ( C Jen mg/L
14.- Materiales.
14.1 Carbon en suspension. Pesar exactamente 1.0000g de carbon pulverizadoe v secado en homno.
Transferir a un matraz volumétrico de 1 litro y aforar con agua grado tipo H ( especificacion
D1193 ) de tal manera que ! ml de suspensidn contenga 1 mg de carbdn.

15.- Procedimiento.

15.1 Medir 8 alicuotas de 500 ml cada una de una muestra representativa de agua, la cual serd
transferida a cada uno de ocho matraces erlenmeyer de 1,000 ml.

15.2 Pipetear | ml de la suspension de carbon preparada a un matraz gue contenga la muestra de
agua, mezclar vigorosamente durante el pipeteo, rotular el matraz, taparlo y poner en agitacién
anotando el tiempo. Pipetear las siguientes cantidades de la mezcla a intervalos regulares dentro
del resto de matraces adecuadamente rotulados, mezclar vigorosamente, las cantidades referidas
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son: 2.5, 5.0 7.5 10.0 25.0 y 50 ml . Tapar cada matraz e iniciar la agitacion. Generalmente un
intervalo de 5 minutos es adecuado. Se usara el dltimo matraz como control.

15.3 Agitar cada matraz durante 2 horas.

15.4 Después de dos horas filtrar cada muestra y controlar la separacién usando una membrana
nueva de 0.40 a (.45 micrometros.

NOTA 3. Es recomendable que cada membrana filtradora sea enjuagada con 500 ml de agua
grado tipo II (especificacién D1193) previo a su uso.

15.5 Analizar los filtrados refitiéndose al constituyente especifico de interés y registrar los
resultados correspondientes a cada peso de carbén tal como se muestra en la tabla 5.4. Con los
datos de esta tabla se construira la grafica 5.12 en la cual el eje de las absisas corresponde a la
concentracién C (siendo Co la concentracién inicial) y en las ordenadas se grafica la razén X/M
(miligramos adsorbidos entre gramos de carbén activado utilizado).

x) Métode estindar para determinar la capacidad de operacién del carbén activado
granular.

1.- Alcance.

1.1 Esta prictica cubre la determinacién de la capacidad de operacion del carbén activado
granular para eliminar constituyentes indeseables del agua. Esta practica puede ser usada para
determinar la capacidad de operacion del carbon activado granular, ya sea virgen 6 reactivado.

1.2 Esta practica puede ser aplicada al tratamiento de aguas residuales de origen industrial, de
agua potable sanitaria y otros efluentes similares.

1.3 Esta practica es recomendada para determinar la capacidad de operacion de un peso dado de
carbén activado granular utilizado para eliminar componentes indeseables en agua pero no es una
practica limitada a éste uso.

1.3.1 Esta prictica sirve en la eliminacion de color, sabor, olor, elementos toxicos, agentes
tensoactivos, deshechos de agua sanitaria y TOC de deshechos de agua industrial.

2.- Documentos de referencia.

2.1 Estandares ASTM.

D1129 Definiciones de términos relativos al agua.

D1193 Especificaciones para agua como reactivo.

D2652 Definicién de términos relativos al carbdn activado.

D2867 Método de prueba para determinar la humedad del carb6n activado.
D3370 Practica de muestreo de agua.

3.- Resumen de la prictica.

3.1 La capacidad de operaci6n de un carbon activado granular es determinada por filtracién de
una muestra de agua a un flujo constante a través de un lecho de carbén contenido en una
columna transparente diseiiada para obtener una calidad especifica del efluente.

4.- Significado.
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4.1 Esta practica puede ser usada para evaluar la funcionalidad en la operacién de un carbon
activado granular disponible comerciaimente, mas especificamente la capacidad de operacién es
determinada por la adecuada calidad del efluente obtenido.

4.2 Esta practica puede ser usada para determinar la calidad de un efluente obtenide cuando se
trata una muestra de agua con carbén activado granular para eliminar constituyentes indeseables y
esto es gencralmente hecho a 20°C, sin embargo otras temperaturas pueden ser usadas y
registradas.

4.3 Esta practica puede ser usada para comparar diferentes tipos de carbén activado granular, en
este caso la dificultad consistird en la obtencién de muestras representativas.

4.4 Esta practica puede requerir un extenso periodo de tiempo para una completa determinacidn
de la capacidad de adsorcion con aguas que contienen baja concentracién de constituyentes
adsorbibles, por ejemplo, en ciertas aguas potables municipales se han determinado
concentraciones bajas de haloformes 6 de sus precursores, en tales casos el tiempo requerido para
el término de la prueba puede ser de varias semanas ¢ incluso de meses.

5.- Definiciones.

5.1 Para consultar las definiciones de términos usados en éste método, referentes al carbén
activado, ver las definiciones D2652.

52 Para consultar los términos usados en éste método (referente al agua) comsultar las
definiciones D1129.

6.- Interferencias.

6.1 La muestra de agua no debe contener cantidades apreciables de aceite.

6.2 La presencia de materiales en suspension en la muestra de agua puede producir problemas
hidraulicos y de canalizacién ¢ ambos durante la prueba. Un pre-tratamiento para eliminar sélidos
en suspensién menores que 6 iguales a 5 mg/l es recomendado.

7.- Equipo.

7.1 El equipo consiste en lo siguiente:

7.1.1 Columna transparente, soportada verticalmente de 25.4 mm (con tolerancia de 25 mm} de
diametro interior y aproximadamente 215 mm de longitud. El fondo de la columna sera cerrado y
provisto con un desagiic de aproximadamente 4 mm de didmetro interno. Algunas conexiones
deben ser colocadas en el tope y en ¢l fondo de la columna para permitir la admisién y descarga
de la solucién asi como para poder enjuagar el lecho de carbon tal como se indica en la figura
5.13. También es necesario colocar instrumentos de medicion y regulacion de flujo a través de la
columna. Ver figura 5.13,

7.1.2 Soporte para el carbén activado granular. El soporte que se sugiere es una criba malla 60 de
un material compatible con la solucién, sin embargo otros soportes tales como cuentas de vidrio o
grava fina pueden ser usados dependiendo de cada caso particular.

8.- Reactivos.
8.1 Carbén activado granular.
8.2 Agua como reactivo tipo I'V.
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8.3 Pureza de reactivos. A menos que se indique de otra manera el agua debe ser del tipo [V como
reactivo y de acuerdo a las especificaciones D1193 ASTM.

Muestra
(Conexion de entrada)

4

Drenado

Conexion para
limpieza
(salida)

Columna con 2.5 cm.
de diametro y longitud
de 892 cm.

Conexibn para limpieza

—=

—— Ajustador de altura
del lecho

1 Conexién para drenado

Conexién para muestreo

L

Toma para medicion de flujo

(entrada) —&;—I

Pl

Figura 5.13 Arreglo tipico para determirar la funcionalidad operacional del carbdn

activado.

9.- Muestreo.

9.1 Obtener la muestra de agua de acuerdo con la practica D3370.
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10.- Procedimientos.

10.1 Se mide aproximadamente 300 ml de carbén activado granular en una probeta. Pesar el
carbdn con precision de 0.1 g , registrar el peso y transferir entonces a un matraz erlenmeyer de
100 ml y agregar suficiente agua para cubrir completamente la muestra.

Nota: La humedad de! carbén activado debe ser determinada de acuerdo con la norma D2867 y
debe ser registrada.

10.2 Remover la pasta de carbon activado y agua, colocandoia posteriormente en una parilla.
Calentar durante 2 horas agregando agua cuando sea necesario para conservar el nivel de la
misma. El propdsito de esto es eliminar aire atrapado en el interior del carbon activado granular.
Almacenar el carbon durante una noche es también adecuado para lograr deaerear la muestra.

10.3 Transferir el carbon tratado como se menciond anteriormente a fa columna, hacerlo en
pequeiias cantidades y conservando una delgada capa de agua sobre el carbén durante la
transferencia. Para lograr un mejor llenado de la columna ésta debe contener de una cuarta a una
tercera parte de su volumen con agua previo a la transferencia de la muestra. La eliminacién de
bolsas de aire remanente en el carbdn se efectia por enjuague con una cormiente de agua limpia
en la columna hasta lograr de un 10 a un 25% de expansién en el lecho durante 2 a 5 minutos
golpeando ligeramente la columna.

10.4 Filtrar la muestra de agua a ser tratada por flujo a través de la columna a una velocidad de 15
ml/min, manteniendo un nivel de agua de por fo menos 50mm. sobre el lecho de carbdn activado.

10.5 Muestrear periédicamente las corrientes de entrada y salida de la columna y analizar la
presencia del constituyente de interés. La frecuencia del muestreo dependera de lo que se espere
con cada corrida. Es importante que se registre con precisién el gasto volumétrico que debe
permanecer constante durante ¢l estudio de la columna.

10.6 Continuar el estudio con la columna hasta que el andlisis del efluente iguale la concentracién
de la corriente de entrada o hasta alguna otra concentracién previamente convenida del
constituyente de interés.

Nota 2: Si una capa de material suspendido se forma en la parte superior de la columna serd
necesario eliminarla usando un aspirador.

10.7 Graficar el gasto volumétrico en el eje de las abscisas y el andlisis correspondiente del
efluente en el gje de las ordenadas.

11.- Cilculos.
t1.1 Integrar el drea entre las curvas de entrada y de salida al equipo y como punto final
determinar la cantidad de constituyentes adsorbidos. Esta cantidad es conveniente determinarla en
miligramos 6 en microgramaos.
11.2 Determinar la capacidad de adsorcidén de la manera siguiente:

capacidad de adsorcidn, mg/g = ( mg. adsorbidos )/ {g de carbén )
donde: g de carbon = Peso original X{1- (% Humedad)/100 ).

12.- Precisién y exactitud.
12.1 La precisién de esta practica es limitada por la exactitud de los métodos usados en la
determinacién de la concentracion de los constituyentes.
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xi) Método estdndar (ball-pan) para determinar la dureza del carbén activado.

1.- Alcance.

1.1 Este método de prueba proporciona un procedimiento para la determinacién de la dureza del
carbén activado granular, usando balines de acero. Para el proposito de esta prueba el carbon
activado granular es aquél cuyo 90% de sus particulas son mayores que la malla 80 (180 micro
metros) determinado mediante la prueba D 2862.

1.2 Este estandar puede involucrar materiales, operaciones y equipos potencialmente peligrosos y
no proporciona todas las indicaciones para resolver problemas de seguridad asociados con su
uso. Es responsabilidad del usuario de este estindar ¢l consultar y establecer las practicas de
seguridad y salud apropiadas, asi como determinar la aplicacién de los reglamentos de seguridad
adecuados previo a su uso.

2.- Documentos de referencia.

2.1 Estandares ASTM:

B19 Especificacién para cartuchos con chapa de bronce, bandas, platos, discos y barras (con
propositos de prueba).

B150 Especificaciones para varillas, barras y perfiles de aluminio y bronce.

D2652 Definiciones de términos relacionados al carbén activado.

D2862 Métodos de prueba para determinar la distribucion de tamafio de particula del carbon
activado granular

D2854 Métodos de prueba para determinar la densidad aparente del carbén activado.

D2867 Método de prueba para determinar la humedad del carbdn activado.

E11 Especificacién para mallas de tela de alambre con propésitos de prueba.

E300 Practica de muestreo en industrias quimicas.

3.- Terminologia.

3.1 General. Los términos generales aplicables a éstc estandar estan especificados en las
definiciones D 2652.

3.2 Descripeion de términos especificos de éste estandar:

3.2.1 Tamafio nominal de particula. Para particulas de carbén en forma natural e imregular, es
aquél rango de tamaiio de particula, expresado en términos de la especificacion E 11 cuya medida
mds pequeiia excluye no mas del 5% del tamafio de distribucion de particulas y cuyo tamafio
mayor final no excluye mas del 5% de dicha distribucién de un peso base de carbon considerado.
3.2.2 Tamafio nominal de particula en carbén en forma de pellet. Es aquél rango de tamaifio de
particula expresado en términos de la especificacién E 11 cuya cantidad final menor no admite
mas del 10% del tamaiio de distribucién de particula y cuyo mayor final no admite més del 5% de
dicha distribuci6n de un peso base de carbdn considerado.

3.2.3 Tamafio de particula nominal final menor. Es aquél tamafio de particula expresado como el
equivalente a la especificacion E 11, Ia cual define la porcién excluida de la distribucion de
tamaiio de particula de menor dimensi6n de acuerdo con las definiciones 3.2.1 6 3.2.2
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4.- Resumen del método.

4.1 Una muestra cribada y pesada de carbon es colocada en el interior de un recipiente especial
para determinar la dureza, junto con algunos balines de acero inoxidable, éste dispositivo es
sujetado a un vibrador que proporciona un movimiento combinado: rotacional y de martilleo
durante 30 min. Al concluir este periodo, la degradacion del tamaiio de particula es determinado
por medicién de la cantidad de carbén retenido sobre una criba cuya mitad de sus aberturas estan
cerradas y mitad abiertas, lo que define ¢l minimo tamafio nominal de particula de la muestra
original.

5.- Significado y uso.

5.1 Algunos método han sido empleados en el pasado para detenmnar la resistencia de las
particulas de carbdn activado a la degradacidn bajo condiciones de servicio, incluyendo el método
“ball-pan”, el métedo de la barra removedora y el método del polvo eliutrado. Ninguno de éstos
método ha probado ser completamente satisfactorio para todas las aplicaciones y todos han sido
cuestionados por el comité ASTM-D-28 sobre pruebas para establecer la resistencia a la
degradacion del carbon activado. Sin embargo et método *ball-pan™ ha sido extensamente usado
en el pasado y tiene una amplia histeria en la industria del carbon activado para medir la
propiedad inexactamente descrita como “dureza”. En este contexto la prucba es generalmente
usada para establecer esa caracteristica medible en un carbdn. Concediendo que el hecho de que
la prueba no mide la resistencia real a la degradacion durante su uso puede ser, no obstante, usada
para establecer una comparacion entre lotes de un mismo tipe de carbén.

6.- Equipo y material.

6.1 Vibrador rotatorio mecanico, Disefiado para producir de 140 a 160 golpeteos y de 280 a 320

movimientos de rotacion por minuto en un arreglo de cribas estandar especificacion E 11. Se debe

ajustar e! arreglo de las cribas con el numero respectivo de las mismas, el receptor del fondo y la

cubierta o tapa. Ajustar el tope del fondo para dejar un espacio de aproximadamente 1.6 mm entre

el plato del fondo y las cribas, permitiendo de esta manera que el juego de cribas pueda rotar

libremente. Fijar el plato cubierta cor un tapon de corcho ¢l cual se deberd extender de 3.2 a 0.5

mm sobre el arreglo de cribas.

6.2 Cribas de tela de alambre. Estas estaran de acuerdo con la especificacion El1; requiriéndose

seis 0 al menos cuatro las cuales soporten la distribucién de tamafio de particula esperada en la

muestra y una de las cuales {designada como la *“criba de {a prueba de la dureza™), tiene las

aberturas tan cerradas como sea posible en la mitad del niimero total de aberturas de lg_¢riba, lo

quc define el menor tamafio de particula nominal de la muestra original. La tabla A énfista las
“cribas de prueba de la dureza” correspondientes a cada criba de tamafio minimo nominal.

6.3 Fondo receptor y tapa cubierta ( ver 6.1).

6.4 Fondo para prueba de la dureza, teniendo las dimensiones que se indican en la figura 5.14.

6.5 Crondometro con alarma de precisién no menor a 5 segundos, con duracién minima pard un

intervalo de 600 seg. (10 min.).

6.6 Partidor de muestra, de una etapa, tipo separador de acuerde con la seccidon 30.5.2 de la

practica E 300.

6.7 Balanza con precisién no menor a 0.1g.
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6.8 Brocha suave de alambre de bronce 6 latén.
6.9 50 balines de acero de 12.7mm. de didmetro {con precisidn de 0.1mm.) y 50 de 9.5 mm de
diametro (con precisién de 0.1 mm).

7.- Muestreo,
7.1 La guia para ¢l muestreo de carb6n activado granular es dada en la préctica E 300.

8.- Calibracién.

8.1 La calibracion de las balanzas debera ser realizada por un laboratorio utilizando métodos
estandar. Las cribas seran calibradas a intervalos razonables de acuerdo con el*procedimiento
descrito en la especificacién E 11.

9.- Procedimiento.

9.1 Determinar el tamafio nominal de la muestra de acuerdo con el método de prueba D 2862 y
también el contenido de humedad de acuerdo con el método D 2867.

9.2 Obtener una muestra representativa adicional de 125 m| de carbén de acuerdo con )a practica
E 300.

9.3 Cribar esta muestra para determinar la distribucion de tamafio de particula usando ef método
D 2862. Descartar las fracciones por encima del mayor y por debajo del menor tamafio nominal
de particula. Obtener al menos 100 ml de material dentro de éste rango de tamafio nominal de
malla. Usar si es necesario el material obtenido en 9.2

9.4 Medir 100 ml de muestra cribada en ¢l interior de una probeta graduada de acuerdo con el
método de prueba D 2854 y pesar con precisién de 0.1 g.

9.5 Colocar el fondo receptor para la prueba de dureza (figura 5.14) sobre el fondo receptor
estandar. Vertir la muestra cribada y pesada en el interior del fondo de prueba y agregar los
balines de acero.

9.6 Completar el juego de cribas apilando cinco mallas y la tapa superior sobre el fondo para la
prueba de la dureza. Las cribas extra, sirven en este caso Gnicamente para completar la capacidad
del vibrador evitando asi los cambios en la accién de dicho vibrador y €l reajuste del retenedor de
cribas.

9.7 Colocar el juego de cribas en el vibrador y poner a funcionar durante 30 minutos con el
golpetco de martilleo en accion,

9.8 Al final del periodo ya mencionado, quitar e} fondo receptor para la prueba de la dureza del
juego de cribas y colocar la malla de prueba de la dureza sobre el fondo receptor.

9.9 Retirar los balines de acero del fondo receptor de la prueba y transferir la muestra a la malla
de prueba de la dureza quitando con la brocha las particulas adheridas en los orificios de ta malla,
Completar el juego de cinco cribas y la malla de cubierta sobre lz criba de la prueba de la dureza
asi como el fondo receptor. Colocar nuevamente en el vibrador vy poner a funcionar €ste con el
movimiento de martiileo en operacién durante 10 min. (con tolerancia méxima de 10 seg. ).

9.10 Al finalizar éste periodo retirar el juego de cribas del vibrador y transferir el remanente de la
muestra sobre la malla de prueba de la dureza en un recipiente previamente pesado y determinar
el peso total con precision de 0.1 g. !
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9.11 Vertir totalmente el contenido del fondo receptor (usando la brocha) y colocar en el interior
de un recipiente previamente pesado y determinar el peso total con precisién de 0.1 g.

10.- Célculos.
10.1 Calcular el nimero de dureza de la prueba con la siguiente ecuacién:

H =B(100)/A

donde:

H= Nimero de dureza de ta prueba.

B= Peso de la muestra retenida sobre la malia de prueba de la dureza ( ver 9.10 } en
gramos.

A= Peso de la muestra en ¢! fondo receptor ( ver 9.4 } en gramos.
10.2 Para checar la precisién de la prueba, calcular la dureza “ball-pan” del fondo receptor de la
manera siguiente:

H2=100(1-C/A)
donde: :

C= Cantidad en el fondo receptor, de 9.11 en gramos.
Si H2 difiere en un 2% se puede asumir que ciertas cantidades significativas de carbén no han
sido cuantificadas por lo que la prueba debe realizarse nuevamente.

Tabla 5.5 Cribas de la prueba de Ia dureza (HTS) cerrespondientes a la especificacién E 11
que define al menor tamafio nominal de particula (SNPS).

SNPS HTS SNPS HTS
Abertura Malla E Abertura Malla E Abertura Malla E Abertura Malla E
(mm) 13 (micras} 11 (micras) 11 (micras) 11
5.6 3i2 2800 7 850 20 425 40
4,75 4 2360 8 710 25 355 45
4.00 5 2000 10 600 30 300 50
3.35 6 1700 iz 500 35 250 60
2.80 7 1400 14 425 40 212 70
2.36 8 1180 16 355 45 180 80
2.00 10 1000 18 300 50 150 100
1.70 12 850 20 250 60 125 120
1.40 14 710 25 212 70 106 140
1.18 16 600 30 180 30 90 170
1.00 18 500 35 ——— ---- - ----

Nota. El material usado es limina con alguna de las siguicntes especificaciones:

(1) Cubierta de latén, UNS 26000, terplado ya sea a dureza intermedia ¢ akta (de 60 HRE 4 mayor ).

(2) Aluminio bronce, UNS C61400, templado suave y dureza 140 HB 6 mayor (ver especificacidn B150).
11.- Reporte.
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11.1 El reporte debera incluir lo siguiente:

11.1.1 Nombre del proveedor del carbén.

11.1.2 Grado de designacién de 1la muestra.

11.1.3 Tamafio nominal de particula y contenido de humedad ( segin 9.3 }
11.1.4 Niimero de dureza “ball-pan™.

11.1.5 Nombre de ia agencia y del técnico que hace la prueba.

11.1.6 Numero de identificacion y fecha de la prueba.

11.1.7 Numero de lote del cual fue tomada la muestra.

12.- Precisién.

12.1 Los analisis de errores indican una precisién del 1% para el método aplicado a muestras con
ntimero de dureza cercano a 100, el cual es un valor tipico. La adhesién del material a las cribas,
brochas, etc., hace improbable que el ndmero de dureza calculado en 10.1 sea sobrestimado, sin
embargo efectos de humedad pueden incrementar 6 disminuir el valor de H. El valer de H2 da el
limite superior de dureza si ignoramos el efecto de la humedad.

Los efectos de la humedad durante una prueba serdn anulados si no ocurren cambios en la
humedad entre los puntos 9.4 2 9.11.

12.2 Es dificil evaluar la precisién del método porque la variacién de la dureza dentro de un lote
relativamente pequeiio de carbdn activado es substancial. Una prucba hecha en 31 muestras de un
mismo carbén han proporcionado un promedio de dureza de 95.7 y una desviacién estindar de
1.3 (con precisién de 1.4%).

-

Soldadura

Ver nota respecto ai material

Nota: Ei material del plato de la criba debe ser cualquiera de los siguientes: (1)Bronce UNS C26000 templado semi-duro y dureza
de GOHRB 6 mayor (2)Aluminio-bronce, UNS C61400, templado suave y dureza de 140 HB 6 mayor.

Figura 5.14 Criba para prueba de la dureza (ball-pan).

Conclusiones.

En el estudio del carbdn activado es de gran importancia no solamente conocer las rutas
de manufactura més comunes para producirlo y las condiciones de operacién correspondientes.
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Tampoco basta conocer los principios teéricos que rigen la conducta adsortiva de esta familia de
compuestos, ya que como se ha establecido la eleccién de los equipos y rutas de fabricacién de
tales materiales se inicia con la pregunta ;qué uso especifico tiene destinado? y en base a esta
pregunta es que se proyecta una ruta de manufactura. Pero dada la incertidumbre asociada al
desconocimiento de ciertos aspectos referentes a la contribucion de las diferentes etapas de
activacién, resulta necesario realizar aquellas pruebas necesarias para determinar si el producto
obtenido cumple con los requerimientos de cafidad a €l asociados. Desde el punto de vista de
contro! de calidad resulta indispensable realizar las pruebas necesarias para saber si el producto
fabricado cumple las especificaciones correspondientes y de no ser asi, realizar los ajustes
respectivos en el proceso de produccion. Es por ello que resulta necesario conocer aplicar
correctamente aquellas pruebas estandarizadas que tienen como funcién caracterizar al carbon
activado.

El objetivo de este capitulo radica principalmente en dar a conocer la importancia de los
métodos de caracterizacion y también en que consisten algunos de los métodos mas importantes
tanto fisicos como quimicos para caracterizar al carbén activo.

El nivei de importancia de las propiedades de un carbén activado es una funcion directa
del uso que tiene destinado pero en términos generales podemos mencionar como caracteristicas
mas relevantes al drea especifica, la distribucion de tamafio de poro, la resistencia al impacto, ia
densidad, la humedad y su capacidad para adsorber sustancias especificas tales como el
tetracloruro de carbono y el yodo, la temperatura de ignicién y el pH entre otros.

Si un carbén activado debe ser usado como soporte para catalizadores 6 como lecho fijo,
serd necesario conocer su dureza asi como su densidad. Si se debe usar un carbon en operaciones
a altas temperaturas sera indispensable conocer su temperatura de ignicién y dependiendo de las
condiciones de acidez requeridas en alguna aplicacion serd necesario conocer su pH.

Dado que la capacidad de adsorcién no es una propiedad exclusiva del carbdn ya que
depende de la especie quimica que se va a adsorber sera necesario realizar las pruebas
correspondientes a la adsorcién respecto a diferentes componentes tales como el yodo o ¢l
tetracloruro de carbono.




153

CONCLUSIONES GENERALES.

Se puede concluir estableciendo que aun y cuando la industria del carbén
activado se ha desarrollado desde inicios de siglo, es en las décadas recientes en que los
problemas de contaminacion de agua y aire han impulsado la diversificacion de los usos
y aplicaciones de esta familia de productos; este impulso tiene como consecuencia
lateral pero no por ello menos importante el conocimiento més extenso de los aspectos
esenciales del fenémeno de la adsorcion implicado y de su teoria correspondiente. Con
relacién a este tema se ha establecido que las estructuras que en gran parte son
responsables de la actividad superficial de los carbones activo son los Hamados
cristalitos, éstos cristalitos son unas estructuras formadas por la agrupacién de uno )
mas de las placas arométicas que forman al carbon activado, tales placas planas
aromaticas poseen en gran medida dtomos de carbén que al encontrarse en las orillas
estan unidos tnicamente a otros tres atomos teniendo asi una valencia insatisfecha
misma que tiende a dictar su conducta adsortiva.

También ha sido necesario establecer que uno de los aspectos importantes a
considerar cuando se decide producir un carbdn activado, es el uso especifico que tiene
destinado ya que es en base a este pardmetro como s selecciona un método de
manufactura, asi como las materias primas mas convenientes; las rutas mas comunes
son la activacion fisica y la activacién quimica teniendo asociadas cada una de éstas
ciertas ventajas y desventajas propias de cada método.

Resulta conveniente recordar que si bien es cierto que algunas operaciones de
eliminacién ¢ separacion de determinades componentes son factibles técnicamente
mediante la utilizacién de carbén activado, también es cierto que el costo que ello
implica puede hacer que desde el punto de vista econbmico el proyecto no resulte
rentable; es por esto que se han ideado los llamados métodos de regeneracion los cuales
tienen como finalidad restituir la actividad a un carbén activo ya usado, con la maxima
eficiencia posible. Entre los métodos de regeneracion mas usados se encuentra la
llamada oxidacion himeda controlada y la regeneracién térmica; en el caso de la
regeneracion térmica existen equipos estandarizados que forman unidades comerciales
tipicas, en éstas el corazon del sistema esta constituido por el homo del cual existen dos
tipos principales conocidos como horno de multiple fogén y homo rotatorio; la
evaluacién del uso de estos equipos de regeneracion desde el punto de vista costo-
beneficio se facilita con el andlisis realizado en el capitulo dedicado a la regeneracion.

Una vez que se ha obtenido 6 regenerado un carbon activado por cualquier ruta
que se haya elegido, se hace indispensable la caracterizacion del producto obtenido, esto
con la finalidad de saber si el carbon producido cumple con las especificaciones
correspondientes y de no ser asi para modificar las condiciones de procesamiento. La
necesidad de ajustar los pardmetros de proceso en la fabricacion de un carbon activo es
producto de la incertidumbre asociada al desconocimiento de’ algunos aspectos
referentes a la manera en que contribuyen las diferentes etapas de activacion a las
caracieristicas del producto terminado. Entre las caracteristicas mas relevantes a evaluar
en un carbén activado se encuentra su densidad, dureza, temperatura de ignicién,
humedad, granulometria y su capacidad para adsorber selectivamente sustancias tales

“Zomo el yodo y el tetracloruro de carbono.




