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INTRODUCCION

La industria petroquimica en el proceso de refinacion del petréleo, genera cantidades significativas
de desechos liquidos, gaseosos y solidos. Dentro de los residuos sélidos, el coque es el que se
produce en mayor cantidad. Este material presenta alto contenido de azufre (aproximadamente 5-
5.5%), por lo que si se descarga directamente al medio ambiente, puede formar lixiviados por
infiltracion de agua a través de los desechos, afectando la biota terrestre, los acuiferos, corrientes
superficiales y la acumulacion de contaminantes inorganicos. et 43

En el ambito nacional, la planta de refinacion de petrdleo Cadereyta de propiedad de PEMEX,
ubicada en el Estado de Nuevo Leén, tiene una produccion aproximada de coque de 3,000
toneladas diarias; lo que implica un gran riesgo ambiental. EI aprovechamiento de esta cantidad tan
importante de coque para la elaboracién de carbén activado, mitigaria el impacto que representa
este desecho hacia el medio ambiente; y la utilizacion de una materia econémica y altamente
disponible, redundaria en costos de produccién mas bajos que los obtenidos con otros materiales
clasicos, por lo tanto se beneficiaria a la industria nacional de este sector. et 43

Ademas de lo anterior otro de los problemas graves que actualmente enfrenta la ingenieria
ambiental son los residuos pefigrosos. Dada la diversidad de procesos que emplean las industrias y
las caracteristicas de los residuos generados, estos van desde los altamente peligrosos hasta los
que no representan riesgo. Las industrias han depositado sin control los residuos en terrenos en
forma clandestina o descargados a cuerpos de agua y al suelo. La industria nuclear, Quimica,
extractiva y metaimecanica, asi como las actividades hospitalarias constituyen fuentes de
contaminantes peligrosos. El aire, el agua y el suelo que entran en contacto con residuos de estas
actividades corren el riesgo de contaminarse. Debido a lo anterior en México se reglaments a partir
de 1988 sobre los Residuos Peligrosos, publicado en el Diario Oficial de la Federacion el 25 de
noviembre del mismo afio. [ret. 34, 51
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En las dltimas décadas se ha incrementado la explotacién minera Que genera mas del 90% de los
residuos nacionales, algunos con caracteristicas peligrosas por el alto contenido de metales
pesados, como son el arsénico, selenio, plomo, cadmio, mercurio, plata, entre otros. Los procesos
extractivos de metales, como el oro que utiliza el mercurio para su separacion, generan grandes
cantidades de aguas y suelos contaminados con este metal. Iqualmente las minas extractivas de
plata las cuales generan desechos con alto contenido de sales de Ag-, las cuales producen por su
alta adsorcion en el cuerpo humano el cambio en el color de Ia piel y cabello, llamada argirosis. De
igual manera el mercurio en sus diversas formas afecta el riion y el sistema nervioso central en
dosis mayores a 0.5 ugit, provocando la mutagénesis. Las normas mexicanas de calidad del agua
no tienen restriccion para las concentraciones de plata en agua potables y residuales, pero si para el
mercurio. Para aguas potables el mercurio se tiene como limite permisible 0.001 mg/L asi como para
el agua residual oscila entre 0.01 a 0.02 mg/L para los diferentes usos (riego agricola, publico
urbano, aguas costeras, embalses, suelo y humedales). A falta de reglamentacion sobre la plata se
tomaron las recomendaciones emitidas por Organizacion Mundial de la Salud de 0.1 mg/L como
limite permisible. et 38, 48, 49, 51)

En un estudio llevado a cabo por Ramirez et al. (1999) se prob6 la viabilidad de usar esta materia
prima para la produccion de carbén activado y la remocién de metales pesados como la plata. En el
estudio se probaron tres agentes quimicos activantes (4cido fosforico, cloruro de zinc e hidréxido de
sodio). Las condiciones de operacion fueron  para relacién masica coque:activante de 1:1,
temperatura de activacion de 900°C y el tiempo de activacion de dos horas. Con los resultados
obtenidos en la caracterizacion fisicoquimica (area especifica, indices de yodo y azul de metileno) y
la adsorcion de Ag y Hg, se selecciond al dcido fosférico como el mejor agente quimico activante,

Con base en lo expuesto, el presente trabajo plantea la optimizacion del proceso de activacion del
coque de petroleo con H3PO4 para remover eficientemente metales presentes en agua. Para la
optimizacion se aplica un disefio experimental tipo factorial, con el fin de determinar los valores
optimos de parametros de influencia de tipo cuantitativo. Las variables cualitativas éptimas del
praceso se determinaron con base a un método de evaluacién-comparacion.

Este trabajo se constituye de 3 partes principales. En el Capitulo 1 se hace una revisién bibliografica
de los tipos de métodos de produccion de carbdn activado, se presentan diversas estudios
realizados sobre este tema, en ios que se aplican diferentes materias primas y condiciones
experimentales. Se hace énfasis en los trabajos realizados sobre el coque y otros materiales de
origen mineral. Ademas, se presentan las diferentes caracteristicas fisicoquimicas de los
adsorbentes y las técnicas estandarizadas para determinarlas, asimismo se presentan los principales
trabajos realizados sobre el proceso de adsorcion de plata, mercurio y otros metales. Por tltimo, se
hace un resumen det principio del proceso y de los modelos de adsorcién.

% 5
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El capitulo 2 describe los materiales, sistemas y técnicas experimentales y métodos analiticos
utilizados en el estudio experimental del proceso de produccion de carbon activado a partir de
coque de petréleo. El protocolo experimental para la optimizacion de) proceso de activacion de
coque de petrdleo se divide en dos partes:

1) Determinacion de los valores dptimos de parametros cuantitativos que influyen el proceso
(temperatura de precarbonizacion, tiempo y temperatura de carbonizacion, relacion masica
coque:activante).

2) Determinacién de las variables éptimas de tipo cualitativo que influyen el proceso (tipo de
activante, molienda de la particula).

La evaluacion de los pardmetros cuantitativos y cualitativos se hizo con base en los valores
determinados para las caracteristicas fisicoquimicas {4rea especifica, indices de yodo y azul de
metileno) y adsortivas de los coques activados producidos. Estas propiedades fueron comparadas
también con respecto a los valores presentados por un carbédn activado comercial para determinar
las condiciones del coque de petréleo.

El capitulo 3 muestra los resuitados obtenidos en la caracterizacion fisicoguimica y del proceso de
adsorcién de los metales con los coques activados para cada una de las partes de optimizacién del
proceso activacion. La oplimizacion de parametros cuantitativos se hizo mediante un modelo
matematico determinado a partir de un disefio experimental, el cual fue utilizado para determinar los
valores optimos de estos parametros para H3PQs como agente activante. La determinacién de
variables Gptimas cualitativas se realizd comparando los resultados obtenidos para los coques
activados, bajo las condiciones optimas previamente obtenidas para los parametros cuantitativos,
con dos agentes quimicos diferentes (HsPQs y H2S0).

Finaimente, el capitulo 4 presenta fas conclusiones y recomendaciones que se desprenden de este
estudio.



OBJETIVOS, ALCANCES Y LIMITACIONES

OBJETIVO GENERAL

Optimizar el proceso de activacion de coque de petrdleo con &cido fosférico removiendo
eficientemente metales presentes en aguas mediante la aplicacién del adsorbente producido en un
sistema de adsorcion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para el desarrolio satisfactorio del proyecto se elaboraron los siguientes objetivos especificos:

Realizar el estudio bibliografico consultando Ias bases de datos electronicas y de bibliotecas de
los procesos de produccitn de carbon activado y adsorcién de metales con carbén activado.

Determinar la factibilidad técnica a escala de laboratorio del proceso de activacion del coque de
petroleo de la empresa Mexicana de Petrdleos (PEMEX) y su aplicacion en la adsorcion de Agty
Hg?* presentes en aguas.

Elaborando un estudio econdémico para evaluar la factibilidad de produccion y comercializacion
del cogue activado.

Determinar los pardmetros cuantitativos def proceso de activacion mediante la aplicacién de un
diserio experimental factorial.

Determinar los parametros cualitativos del proceso de activacién asi como Ia influencia en el
proceso de activacién y adsorcién a escala de laboratorio.

Caracterizar fisica y microscopicamente el coque activado bajo diferentes condiciones
experimentales.

Comparar los coques activados utilizando métodos fisicoquimicos y de microscopia electronica
de los dos agentes activantes (acido fosférico y acido sulfirico).

% 7
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ALCANCES
El presente estudio permitié obtener los siguientes alcances:

- Se determinaron las condiciones ptimas del procedimiento para activar coque de petrdleo con
H3PQO4 y H2S0s.

- Se obtuvo la capacidad de adsorcin de los carbones activados bajo condiciones dptimas para
plata y mercurio.

- Se determing la factibilidad técnico econdmica de la produccion de coque activado con dos
agentes quimicos.

- Se obtuvo un carbon activado en laboratorio de caracteristicas comerciales a partir de coque de
petroleo.

- Se determiné el agente quimico mas optimo para la activacion de una muestra de coque de
yacimiento mexicano.

LIMITANTES

Entre las limitantes observadas en el proceso experimental se cuentan las siguientes:

- El prototipo del homo no era rotatorio, como los homos industriates, por lo tanto esto no permitio
una mejor homogeneizacion de la activacion.

- Fue retardado alcanzar la temperatura del nivel alto del disefio de experimentos para el proceso
de activacion. El homo requeria un equipo sincronizado para aumentar rapidamente la
temperatura y no se demorara como en este caso, el cual alcanzé |a temperatura de 900 °C a
las 2 horas aproximadamente.



CAPITULO 1

ESTUDIO BIBLIOGRAFICO "




1. ESTUDIO BIBLIOGRAFICO

1.1.  Definicion de carbon activado

El carbén activado es un sélido predominantemente amorfo, con un alto desarrollo del area
especifica intema y del  ro. Por o tanto, tiene una gran capacidad de adsorcion de compuestos
sean estos gaseosos, solidos o liquidos; por lo que tiene aplicaciones en diferentes areas
(tratamiento de aguas y gases, industria farmacéutica, etc.). Las aplicaciones del carbdn activado
son extremadamente versatiles y tiene su mayor uso en el ambito industrial para la remocién de
especies por adsorcion desde fase liquida o gaseosa; en la purificacion de productos o la
recuperacion de quimicos. Ademas de servir de soporte en |a catalisis de compuestos.

La composicion quimica del carbon activado es comparable a la del diamante, el grafito, el negro de
humo y diversos carbones minerales o de lefia. La mayoria de los carbones contienen en su
estructura pequeinas cantidades de ofros atomos no volatiles ilamados cenizas, siendo estos
contaminantes.

El tipo y cantidad de los contaminantes esta en funcion de la materia que origina al carbon. En los

carbones minerales se encuentran el azufre, hierro, silice, aluminio, fosforo y algunos metales
pesados. En los carbones de madera o lefia contienen sodio, potasio, calcio y magnesio. La
cantidad y la naturaleza tanto de las cenizas como de los grupos orgénicos superficiales tienen
influencia en el tipo de sustancias que el carbén adsorbe de manera preferencial. La diferencia
basica entre uno u otro carbon radica en la estructura o ameglo de sus atomos.

Para el carbon activado térmicamente, fos atomos de carbono siempre se encuentran combinados
en forma de placas grafiticas, planas o ligeramente dobladas. EI espacio entre las placas son los
poros y brindan su principal caracteristica el area superficial. El carbén activado por deshidratacion
quimica presenta en su estructura moléculas organicas, una parte aromatica y otra parte alifatica,
como polimero muy ramificado y entre ligado. Ademas las paredes son rugosas y contienen




Capitulo 1 Tl Estudio bibliografico
%

cantidades de atomos distintas al carbono. La activacion simultanea por el proceso térmico y
deshidratacion quimica, da como resultado un poro de mayor tamano. [Ret. 20, 41, 50]

1.2. Métodos de Produccion de Carbén Activado

En la fabricacién del carbén activado se tienen varios procedimientos, los cuales se dividen en 2
grupos principales: 1) activacién fisica y 2) activacion quimica. Para la produccion de carbon
activado se han utilizado diversas materias primas de origen organico e inorgénico ricas en carbono
con gran disponibilidad y bajo costo tales como: madera, cascara de semilias, bagazo de cafia,
agave, carbon mineral de lignito, carbén mineral bituminoso, carbon mineral sub-bituminoso, cascara
de nuez, cascara de cacahuate, carbon de turba, liio acuatico, aserrin, coque de petréleo,
polimeros, céscara de coco y desechos del café. Estas materias primas luego de la activacion
presentan diferentes caracteristicas fisicas y quimicas, en funcion del tipo de materia utilizada y del
proceso de activacion aplicado.

1.2.1. Activacién fisica

La activacion fisica se realiza a partir de suministro de calor a altas temperaturas bajo una atmésfera
gaseosa. Este tipo de activacion se ha ejecutado en muy pocos estudios, lo que da como resultado
una pobre bibliografia del tema. Ademas por que se ha demostrado que con la activacion quimica se
obtiene un poro de mayor tamario Ret. g).

Criscione et al (1991) y Grosso Cruzado (1997) plantean una metodologia general de activacion
fisica para diversos materiales. Inicialmente la materia prima se somete a una carbonizacién a
temperaturas bajas entre 150 y 400° C, para eliminar el material volatil. Posteriormente, realizaron
una carbonizacion a una temperatura alrededor de 1000° C, en una atmésfera con gas inerte que
funciona como un precursor de la carbonizacién o saturada con vapor de agua. Después se lava el
carbon activado con agua destilada y se seca a un rango de temperatura entre 100-150°C, lleva al
desecador y finalmente se empaca frfo. Para los materiales de origen mineral, es conveniente
lavarlos antes del proceso con agua destilada para remover elementos como el azufre, metales
pesados, polvo y elementos que contienen oxigeno e hidrégeno.

Bansal et al. (1988) Realizaron la carbonizacion de la materia prima en un intervalo de temperatura
de 800-1100°C, con la presencia de una atmésfera de CO; y CO. Para la carbonizacion utilizaron
un homo rotatorio. Las materias primas usadas fueron: la madera, Ia lignita, aserrin y turba,
cascaras de coco, lefla y carbén mineral. Obtuvieron areas especificas con los diferentes materiales
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en un intervato de 160-1,600 m2/g e indices de azul de metileno de 6-360 mgAM/gCA, infiriendo que
los carbones producidos presentaban caracteristicas fisicas como los carbones comerciales.

1.2.2. Activacién quimica

Un compuesto quimico agregado a la materia prima deshidrata los compuestos 0rganicos
presentes, para que luego en fa carbonizacion, el desarrollo del poro sea mas eficiente. Se han
empleado diferentes substancias quimicas entre las que cuentan el acido fosférico (H3POs), cloruro
de zinc (ZnCly), carbonato de Potasio (K2CQ3), hidroxido de potasio (KOH), hidroxido de sodio
(NaGH), cloruro de calcio (CaClz), Cloruro de potasio (KCI), éxido de calcio (Ca0), hidroxido de
calcio (CaCHY) y cloruro de sodio (NaCl) Rret. . 12, 19, 20, 41, 50] .

Estudios realizados sobre la activacién quimica

Existen diversos estudios sobre la produccion de carbén activado a partir de diferentes materiales
de desecho vegetales y minerales, tales como: cascara de café, lirio acuatico, bagazo de cafia, lefia,
madera, coque de petroleo, cascara de coco, cascara de nuez, carbén bituminoso, agave, aserin y
turba. En los carbones activados fabricados se han presentado diferentes reas superficiales las
cuales van desde 150 m2/g hasta 1,500 m?/g. Los parametros de caracterizacién también han sido
muy diversos, esto se debe al tipo de materia prima usada, agente activante y condiciones de
activacion [Ret. 8, 20, 50).

Carrillo (1976) utilizo la planta lirio acuatico para fabricar carbén activado. Los activantes quimicos
empleados fueron el CaOH y Ca0. La carbonizacion la efectio en un rango de temperatura entre
650-300 °C. El carbén activado producido fue lavado con HCI al 10% durante 1 h en ebullicion.
Finalmente, el carbon activado se seco al homo a una temperatura de 120 °C por 4 h, se moli¢ y
tamizo con la malla No. 200 para el carbon activado en polvo y para el carbén activado granular las
mallas No. 8 y 30. El estudio para la produccion de carbon activado reportd buena porosidad,
clasificando al carbén dentro de los carbones comerciales disponibles por sus caracteristicas
adsortivas generadas.

Cefina et al. (1973) obtuvieron carbén activado a partir de bagazo de cafia. Usaron como agentes
activantes el Ca(OH)2 y Cas(PO4)2. Se carbonizé el desecho de cuatro formas: con cera, sin cera,
con vapor de agua y con corriente de CO;. Finalmente, el carbon activado producido se lavé con HC!

1
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al 10% con ebullicién durante 30 minutos, posteriormente con agua destilada hasta eliminar cloruros,
se secd, molio y tamizé por la malla No. 200. El carbén activado producido presentd diferentes areas
para cada proceso de carbonizacion. El desecho carbonizado con cera presentd un area maxima de
402 m2g. El desecho carbonizado sin cera presentd un area maxima de 365 m2/g. El desecho
carbonizado con vapor de agua presentd un 4rea maxima de 388 mafg, y el desecho carbonizado
con una corriente de CO; presenté un &rea maxima de 381 m2/g. En este estudio se infirid que se
puede oblener areas especificas de igual magnitud a las de los carbones comerciales.

DiPanfifo et al. (1995) fabricaron carbén activado a partir de coque de petréleo. Usaron como
agente activante el KOH y compararon este con un coque activado solo térmicamente.
Precarbonizaron el coque entre 200-800 °C en atmésfera de N2 durante 24h. carbonizaron el coque
a 850°C en cuatro tiempos, 0, 2, 4 y 6 h a una atmosfera inerte de N, Las caracteristicas del carbon
activado producido, se compard con las caracteristicas de los carbones comerciales, obteniendo un
area especifica promedio de 360 m2/g. Este carbén activado presentd un rendimiento de produccion
de 85.1% para el activado con KOH y 65.5% para el no tratado con KOH.

Gutiérrez (1985} emple6 cuatro tipo de cascaras de semillas para la produccion de carbén activado,
las cuales fueron cascara de coco, céscara de nuez de castilla, cascara de pifién y la cascara de
nuez de papel. Uso como agentes activantes el HsPOs y ZnClz durante 3 h al bafo Maria. Las
temperaturas de carbonizacion que empled estuvieron entre 500-1000 °C durante un intervalo de 2-
11 min. La materia prima con mayor area especifica e indice de azul de metileno fue la cascara de
coco, con 1746.37 m2lg y 287.9 mg A de M/g de C. Para la céscara de nuez de papel se obtuvo un
area de 1149.11m2/g y un indice de azul de metileno de 217.78mg A de M/g de C. La céscara de
nuez de castilla presenté un &rea de 1132.40 m2/g y un indice de azul de metileno de 215 mg A de
M/g de C. Y finaimente para la cascara de pifion se obtuvo un &rea de 772.43m2/g y un indice de
azul de metileno de 167.15 mg A de M/g de C. El estudio determind la factibilidad de producir
carbon activado a partir estas materias por su alta calidad y la disponibilidad de bajo costo de fas
matenas primas.

Jiménez (1988} fabrico carbon activado a partir de la cascara del café después de su proceso de
secado. Es este estudio utilizaron ZnCl; y H3PO4 como agente activante y manejaron temperaturas
de activacion entre 400-900 °C. La investigacion determiné que el tiempo 6ptimo de activacion fuera
de 2 h, una temperatura éptima de activacion de 90°C al bafio Maria, un tiempo de carbonizacion de
8 minutos y la temperatura éptima de carbonizacion de 900 °C. Los resultaron presentaron como
mejor agente activante al HiPO4, donde se obtuvo un érea promedio de 1304.11 m?g de carbon
activado producido y un indice de azul de metileno de 238 mg de azul de metilenolg de carbén
activado. Este estudio recomendo la produccion de carbén activado a partir de los desperdicios de la
refinacion del grano de café, ademas por su bajo costo y la calidad del carbon obtenido.
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Karthikeyan et al. (1985} realizaron el pretratamiento quimico a un carbon bituminoso en reactor
batch y en columnas para adsorber mercurio (Il), €l cual se compard con el carbon activado
comercial (Filtrasorb 400 producido por Calgon Corporation, Pittsburg, USA). El carbén bituminoso
se sometio a una oxidacion (pretratamiento) con cuatro agentes quimicos: el 4cido nitrico, perdxido
de hidrogeno (H:02), sulfuracién y oxido de manganeso. En el carbén bituminoso después del
pretratamiento presentd un alto nivel de adsorcion del metal, mas que en el carbén activado
comercial.

Ledn Maldonado (1981) fabrico carbon activado a partir de agave. Usé como agentes activantes el
ZnClz y H3PO4 en diferentes proporciones y concentraciones. Realizd |3 carbonizacion de la mezcla
en un intervalo de temperatura de 600-1000 °C. El autor recomend¢ la posibilidad de producir
carbon activado con buena capacidad adsorbente de la planta del maguey y en especial su raiz. En
el estudio presentd como mejor activante al &cido fosforico, obteniendo un area de 974 m2/g y un
indice de azul de metileno de 124 mg A de M/g de C.

Sapien (1983) produjo carbén activado a partir del aserrin y usé como agentes activantes el ZnClpy
H3PQa. Carbonizo al aserrin activado con ZnClz (600-700 °C y 800-900 °C) y el aserrin activado con
acido fostorico a 600 °C. La carbonizacion se llevé a cabo en una atmésfera de vapor de agua o
COq. El estudio presento la factibilidad de producir carbén activado con ef agente ZnCla para las
industrias nacionales que requieren remover mayor cantidad de impurezas, como en la industria de
la refinacion de la glucosa, tratamiento de agua, refinacion de alcoholes, refinacion de aceites y
parafinas y la refinacion de glicerina. Ademas se obtuvo un carbén de mayor calidad y bajo costo
para este tipo de industrias, que con el acido fosférico.

Usmani et al. (1996) compararon cualro agentes quimicos (ZnCla, NaCl, KCI, y CaCk) en la
activacion de un carbén bituminoso con un contenido de material mineral entre 8-36% y de azufre de
2-7%. La carbonizacion del carbon se llevd a cabo a una temperatura de 750 °C durante 2h a una
atmosfera inerte de Na, También realizaron pruebas para determinar ia temperatura y tiempos
Optimos de carbonizacion con 650, 750 y 850 °C y 1,2 y 3 h respectivamente. El estudio determing al
carbon activado con ZnClz como el que presentt las mas altas eficiencias de produccion (60%) y
buenas caracteristicas de adsorcion tales como: un volumen del microporo de 0.46 cm3/g, con un
diametro promedio de poro de 0.98 nm, un area especifica promedio del microporo de 942 m2/g y
una superficie no porosa con un promedio de 142 m2/g. Este estudio recomendé la fabricacién de
carbon activado a una temperatura de 650 °C y un tiempo de 1h para la carbonizacion, con una
relacion masica de 1:2 de carbén y ZnClz respectivamente.
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Youssef et al. (1996) realizaron la activacién de un carbén sub-bituminoso con Cloruro de zing
(ZnCl2) en diferentes proporciones. Inicialmente ablandaron el carbon a 345 °C. Luego el carbon sin
activar se carbonizé a 600 °C en atmosfera inerte con nitrégeno y de CO,. Finalmente, la mezcla de
carbon y agente activante se carbonizé a 600 °C en cuatro muestras diferentes. También,
carbonizaron |la mezcla con vapor de agua a 900 °C. Los resultados obtenidos mostraron que la
mejor area especifica la presento la refacién 2:1 con 696 m2lg para nitrégeno, 391 m/g para CO; y
413, 437 y 252 m%g para el indice de azul de metileno; seguida por la refacion 1:1 con 340 m2g
para nitrogeno, 349 m2/g para COz y 317, 337 y 194 m¥g para el indice de azul de metileno. Los
resultados anteriores se compararon con un carbon sin activar quimicamente, que presentd las
siguientes areas 4 y 40 m?g para nitrogeno y CO; respectivamente.

1.3.  USOS DEL CARBON ACTIVADO

La aplicacion empirica del carbon activado de lefia data desde aproximadamente 4,000 afios para el
tratamiento de agua potable en las clases altas. Mas recientemente en 1776, el quimico Dutch
ejecutd experimentos de adsorcion para la decoloracion de soluciones, asi como para el tratamiento
de agua. El carbon activado proveniente de la lefia fue inicialmente usado para la decoloracion en
las refinerias inglesas. Figuir descubrio en 1811 una aplicacion del carbén activado en el proceso de
decoloracion més efectiva con el fabricado a partir de madera. Sin embargo, este tipo de carbon fue
casi exclusivamente usado como material filtrante durante todo el siglo XIX [ef. 19, 41, 50).

Luego de muchos estudios, Saussure (1814) descubrié que la eficiencia del carbén activado
dependia de la superficie expuesta, lo cual comprobé usando diversos gases. En 1843 Mitscherlich
realizd estudios donde pone en evidencia la importancia def poro en el carbdn de lefia y estima su
diametro promedio de 1/ 2,400 pulgadas (0.00042 pulgadas). Donde se observé capas de 0.005 mm
de espesor de CO2 condensado, parecido a CO; liquido. Ademés concluyé que los dos factores mas
importantes para el fenémeno de adsorcién son el drea superficial y el diametro promedio del poro
(Ref. 19, 41].

Se fue progresando en la fabricacion dei carbén activado hasta comienzos del sigio XX, en donde
Ostreijko obtuvo dos patentes de manufacturacién de carbon activado utilizando la activacion
quimica con COz y H20. Con base en estas dos patentes, se fabrico carbén activado a principios de
1909 a escala industrial para utilizarlo en la decoloracién de mieles en la industria azucarera. A partir
de 1920 se increment su uso en el tratamiento de agua. Luego de esta implementacion, se
desarroll rapidamente fa produccién de carbon activado en este siglo a partir de diversos materiales
crudos y aplicandolos a diferentes usos en corrientes liquidas y gaseosas Ret. 19, 41)
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1.3.1. Aplicacion en corrientes liquidas [Rret.s, 12, 20, 50].

Tratamiento para fa produccion de agua potable: se implementa para remover compuestos
organicos formados en la cloracion o recalcitrantes, olor, sabor, color y microorganismos.

Saneamiento de aguas subterréneas: se aplica carbon activado en polvo o granular a los
acuiferos para adsorber contaminantes.

Tratamiento de aguas residuales municipales e industriales: en las aguas residuales retiene
sdlidos suspendidos, microorganismos patégenos, compuestos organicos e inorganicos toxicos.
En tratamientos terciarios para remover residuos toxicos y otros compuestos organicos; y en el
tratamiento bioldgico secundario (lodos activados) como formador del nucleo del floc para una
buena sedimentacion. En la industria para remover impurezas se coloca después de la filtracion
primaria.

Decoloracion en la industria azucarera: en el proceso de purificacion del azucar, del jarabe de
maiz y para remover el olor y color indeseable de las soluciones en la refinacion del azicar.

Procesos Quimicos: para remover compuestos quimicos contaminantes de las soluciones con
aluminio, ceniza de hidroxido de sodio e hidréxido de potasio. Para la purificacion de tintas,
glicdlisis, aminas, acidos organicos, urea, acido clorhidrico y acido fosforico.

En la industria de alimentos, bebidas y aceites comestibles: para retirar particulas y
compuestos organicos e inorganicos en la produccion y refinacion de los aceites vegetales y
grasas animales comestibles. En la punficacion de alimentos. En {a produccién de bebidas
alcohdlicas, para la remocion de compuestos pesados de la cerveza, olor, color y sabor de los
licores. En el tratamiento del agua que se utiliza en el procesamiento de los alimentos, en su
ablandamiento, retira el color, el olor y el cloro residual. En la adsorcion de la cafeina en
procesos con solventes organicos, de agua antes dei tostado del café, o en la recuperacion de
estos solventes.

En la industria farmacéutica: Muchos antibidticos, vitaminas y estercides son aislados del
caldo de la fermentacion por adsorcion en carbon activado, llevados luego por el solvente y Ia
destilacion. Ademas en la purificacion del agua del proceso para remover las impurezas como
las soluciones intravenosas antes de su empaquetamiento.
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- Industria minera: para la recuperacién de ios complejos de cianuro en los procesos de
extraccion de metales preciosos. En el fratamiento del agua del proceso que contenga cianuro y
mercurio antes de su descarga al medio ambiente. En los problemas de exceso de altas
concentraciones de agentes flotantes se agrega carbon activado en polvo.

- Otros usos: en los filtros caseros para agua potable, en la limpieza de ambientes que
contengan compuestos organicos, aceites, tintas y en sistemas de reciclaje. En soluciones de
electrorecubrimientos para remover compuestos organicos que producen imperfectos en el
metal con sus depésitos. En aplicaciones médicas para remover materiales t6xicos en la sangre
y niiones artificiales o por ingestién oral en el estomago para remover materiales toxicos o
venenos. Ademas se implementa en la catalisis de metales en bajo volumen de produccion y
alta especialidad, en produccion de fragancias para rebajar el olor y en la fabricacion de
pesticidas.

1.3.2. Aplicacion en corrientes gaseosas [Ret.s, 12,20, 50).

- Recuperacién de solventes: para atrapar compuestos organicos volatiles en el aire para su
recuperacion en procesos industriales y su reutilizacién posterior, o por normatividad industrial
para vapores. Para vapores se recomienda el microporo y para solventes el mesoporo.

- En emisiones de vapor de gasolina: se atrapan lo vapores en los expendidos de gasolina, en
sistemas de emisiones de vapor de los automéviles, para lo cual se recomienda el mesoporo.

- Adsorcién de radionucledtidos: en el control de los radionucleétidos de kriptdn y xenén en fas
plantas de energia nuclear, se usa el carbén activado que proviene de la cascara de coco.

- Control de reacciones quimicas: en estos procesos para prevenir emisiones rapidas de gases,
ademids en la proteccion de emergencias contra emisiones radioidnicas de centrales de energia
nuclear; en las reacciones de catalisis oxidativas. Para la remocion del didxido de sulfuro de
plantas generadoras de energia a partir de combustibles fosiles. Para {a remocion del nitrogeno
del amoniaco, se combina el sulfuro de hidrégeno y el oxido nitrico en la superficie del carbon
activado en donde se da una reaccion catalitica superficial.
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- Proteccion contra la contaminacién atmosférica: se usa en la proteccion contra los vapores
toxicos y nocivos presentes en el aire, los cuales incluyen gases de guerra, de industrias
quimicas, solventes y compuestos olorosos, ademas en contra de moléculas organicas de alto
peso molecular. Se utiliza en las mascaras individuales, en armas personales silenciosas, en
sistemas de ventilacion para el control de gases toxicos como el radén en los sistemas de
recirculacion de! aire. También se usa el carbon activado en combinacién con dos compuestos
para que trabajen por adsorcion de fuerzas fisicas, con la impregnacion de la superficie con
cromo y cobre contra el cianuro de hidrégeno, en cuanto a la impregnacion con la plata remueve
el arsénico del aire o se puede emplear el molibdeno y el trietilendiamina. En los fiitros de
cigarrillos también es usado el carbén activado en combinacién de 6xidos de hiero y de zinc
para adsorber ef cianuro de hidrogeno y ef sulfuro de hidrogeno. Ei carbon activado impregnado
con azufre remueve el vapor de mercurio presente en el aire, e impregnado con hidréxido de
sodio o potasio controla el olor del sulfuro de hidrégeno y mercaptanos organicos en plantas de
tratamiento de agua residual. El carbon activado impregnado con 4lcali es muy efectivo contra el
diéxido de azufre, el sulfuro de hidrégeno y el cloro en bajas concentraciones. La impregnacién
con carbones es usada en equipos electrénicos sensibles contra la comrosion por gases
presentes en el aire de las industrias Rer. 8, 12. 20].

- Procesos de separacién de flujos: es usado en la separacion de los vapores de compuestos
aromaticos en la refinacion del petréleo y en la recuperacion de componentes de la gasolina
desde el gas natural y su procesamiento. E! hidrogeno se remueve de los gases producidos en
la catalisis del craqueo de la gasolina y el CO2 se separa de los gases de los aceites Ref. 12, 21,

- En el almacenamiento de gases: las fuerzas de adsorcion actian en las moléculas del gas
ayudandolo significativamente con los microporos en la densidad del fluido adsorbido, lo cual
baja la presion de almacenamiento del gas, en donde con el carbén activado se presuriza con
facilidad a 2000 kPa y sin el carbon activado se realiza a 6000 kPa Ret. 1220,

- En la catélisis: las propiedades cataliticas de la superficie del carbén activado son usadas en
sintesis organicas e inorganicas, como en la fabricacién de fungicidas de fluoruro de azufre
donde su reaccion se realiza entre el dioxido de azufre con el fluoruro de hidrogeno sobre el
carbon activado. El carbén activado también cataliza la adicion de halégenos a través del doble
enlace carbon-carbén en la produccién de una variedad de haluros orgénicos y los cuales son
usados en la produccion de fosfégeno desde el monéxido de carbono y cloro ret. 12, 20,
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1.3.3. Uso del carbon activado y otros materiales para la remocion de metales

Adams (1992) realizé el estudio sobre la adsorcidn de plata en un carbon activado comercial
(Carbono G210 granular derivado de cascara de coco). La solucion preparada tenia una
concentracion de 350 mg/l de plata (como KAgCNz). La adsorcion se realizb en reactores
discontinuos durante 72 h. Los resultados derivades del estudic presentaron una buena adsorcion
de la plata por el carbdn usado.

Gomez et al (1998) realizaron la adsorcion de mercurio, cadmio y plomo con un carbon activado
comercial de marca Merck y este mismo pretratado con H:S. La solucién usada tenia un intervalo de
concentracion de los metales de 0.038-7.3 mol/L. La isoterma se ejecutd a 25 °C.  Estudiaron la
influencia del pH en la adsorcion y determinaron el 6ptimo para cada metal, ademas se analizé la
adsorcion de los metales a un pH=2. A este Gltimo pH los tres metales presentaron una menor
adsorcion y en particular el Hg* y no aumentd en mayor medida la adsorcion det cadmio y plomo.
Con los pH optimos el mercurio presentd fa mayor capacidad de adsorcion con lo dos tipos de
carbén, con 1.25 mmol/g para el carbdn comercial y para el pretratado con  1.75 mmolig, lo cual
muestra como el pretratamiento mejora la adsorcion del Hg?*. Mientras el cadmio y el plomo
presentaron similares capacidades de adsorcidn entre 0.10-0.15 mmol/g para los dos carbones.

Huang et al. (1984) estudiaron la adsorcidn del mercurio (Il) con 11 carbones activado granulares de
11 diferentes marcas comerciales (100, 200,300 y 400 de Calgon Co); WVG, WVL, WVW, SAy SN
de Nuchar, donde SA y SN son en polvo y HD3000 y S51 de Imperial Chemical. Se prepard una
solucién de mercurio con 0.1g de HgO en polvo, la cual se agregd a 1L de agua destilada. Se
tomaron 125 mL de la solucién preparada y se lievaron a agitacion durante 24 h en reactores
discontinuos de vidrio. De los resultados obtenidos, ios carbones SA y SN presentaron una remocion
del 100%, en un intervalo de pH 6ptimo de adsorcién entre 4-5, con tiempos de contacto de 1-2
horas donde se adsorbié mas del 90%.

Karthikeyan et al. (1985) realizaron la adsorcién de mercurio (I} con cuatro carbones bituminosos
pretratados con cuatro agentes quimicos: acido nitrico, peroxido de hidrogeno (H202), sulfuracion y
oxido de manganeso. Compararon sus resultados con un carbon comercial Filtrasorb 400 de marca
Calgon. La experimentacion se realizd en reactores discontinuos con un volumen de 200 mL, el cual
contenia 500 mg/L de carbon y a temperatura ambiente de 32-34 °C. La concentracion inicial det
mercurio fue de 200 pg/L. El estudio se ejecutd con agitacion magnética durante un intervalo de
tiempo 24 h donde alcanzé el equilibio de adsorcion. Todos los carbones presentaron un
porcentaje de adsorcion por encima del 90%, pero los que se pretrataron con 4cido nitrico (HNO3) y
perdxido de hidrogeno presentaron una mayor capacidad de adsorcion del mercurio. El carbdn
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Leyva Ramos et al. (1997) estudiaron la adsorcion de cadmio (1l) con carbon activade comercial (F-
400 Calgon de cascara de coco) y determinaron los efectos de la temperatura y e pH en la
isoterma. Prepararon una solucion de Cd(NOs)2.4H,0 a pH neutro, el cual se ajustd con HNO; o
NaOH 0.01N. La adsorcion se ejecutd en reactores batch. De los resultados obtenidos, la maxima
adsorcion se presenté a pH = 8, ya que en este valor predomina el 90% def ion Cd2 el cual se
removid, y a pH mayores de 9 precipita como Cd{OH)?*. La temperatura 6ptima de la adsorcion fue
10° C, donde se presenté la mayor adsorcion.

Netzer et al. (1982) estudiaron la adsorcion de metales como cobre, plomo y cobalto en solucién
acuosa en 10 diferentes carbones activados comerciales (Barney Chaney, Calgon, [C! American,
Westvaco y Witco). En este estudio se determiné el carbén que presentd la mejor capacidad de
adsorcion, ef tiempo de equilibrio y dosis del carbén. Se prepar6 una solucién para cada metal con
una concentracion de 10 mg/L. La mayor adsorcion la presentt el carbon activado Bamey Chaney
NL 1266 el cual proviene de madera de lefia, con un fiempo de equilibrio de 2 h. En el plomo y el
cobre se observd la remocion mas rapida, ya que con una cantidad de 0.2 g de carbén activado se
adsorbié el 100% mientras que para el cobalto se removié el 90% con 0.5 g de carbén activado.
Ademas, se observd una competencia por la adsorcion entre los tres metales en la isoterma, donde
el plomo se adsorbe primero, luego el cobre y por Cltimo el cobalto.

Orhan et al. (1993) llevaron a cabo la adsorcion de los iones de Cd (Il), Cr (V1) y Al (I} con cinco
desechos agricolas, la cascara del café turco, el desecho del café luego de su coccidn, desechos del
té, cascara de nuez y cascara de nuez de nogal. Se prepar6 una solucién con una concentracién de
5 mg/L de cada metal. La adsorcion se realizo en reactores discontinuos al cual se le aplicé 0.30 g
de cada desecho con 100 mlL de solucion. Se realizd una agitacion magnética durante 2 h. Los
resultados obtenidos, se compararon con los datos observados en un carbon activado comercial a
la misma concentracion y condiciones. Los valores finales presentaron una alta capacidad de
adsorcién de los desechos, aunque se observé una mayor adsorcién de un metal con relacion a los
otros, dependiendo del tipo de adsorbente, como lo presenta la siguiente tabla 1.1. El carbén
activado usado removi6 98.5% de Cr (VI), 99% de Cd (1) y 99.8% de AI{lII).

Tabla 1.1 Remocién de metales con diferentes adsorbentespe. 19

% de cantidad adsorbida
Metal Desecho té Café turco Caté usado Céscaradenuez  Nuez de nogal
Cr{Vl) 93.0 98.0 85.0 830 80.0
Cd {il) 98.0 70.0 89.0 78.0 90.0
Al 98.0 89.0 9.0 93.5 9%.0
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Rowley et al. (1984) estudiaron la adsorcion de metales como el cadmio (), mercurio (11} y plomo
(Il) con el neumatico de automéviles triturado y activado con éxido de zinc. Se preparé la solucién
activante del o6xido con 100 pg/cm? de Zn2+{NQs),. Las soluciones para los metales tenian
concentraciones de 500 ug/cm3 de Pb2*, 100 ug/cm? de cadmio (Il) y 500 pgicm3 de Hg?*. Los
resultados obtenidos reflejaron una maxima adsorcion de los metales a un pH=1.8

Sen et al. (1985) compararon la adsorcion en un carbén activado fabricado de arbol de fresno y un
carbon activado comercial en polvo producido a partir de lefia para la adsorcion de mercurio (Il) en
reactores batch. La solucién se prepar6 a partir de Hg(NO3)2.H,0. Se tomaron entre 1.0-1.1 g de
carbon de fresno activado por 50 mL de la solucidn preparada de mercurio y se colocaron en los
reactores de vidrio con agitacion magnética durante 3 h horas para el carbén de fresno y de 30 min.
para el carbon en polvo. Este {itimo presentd una adsorcién mayor y en menos tiempo que el carbon
de fresno, esta diferencia en la tasa de adsorcién radicé en la variedad de sus componentes
quimicos y su porosidad, por que ef carbén de fresno tuvo un 4rea especifica de 225 m2/g y para el
carbén activado en polvo tiene un area especifica de 630 m2/g.

Thiem et al. (1976) utilizaron carbén activado comercial (Calgon Filtrasorb 400) para adsorber
mercurio de agua potable. Prepararon una solucion de mercurio con 10 pg/L de mercurio como
HgClz2. Agregaron paulatinamente diferentes dosis de carbon activado en un intervalo entre 10-100
mg/L a la solucion. La adsorcion se llevd a cabo en reactores batch durante 1h. De los resultados
concluyeron, que a mayor dosis de carbon se adsorbia mas mercurio. La dosis minima de carbén
activado fue de 10 mg/L donde sélo se removid ei 30% de los 10 pg/L. Para la dosis mas elevada
de carbon activado (100 mg/L} se removié el 80% de los 10 pg/L de HgCl> a un pH=7. Siendo la
maxima adsorcién para todas las dosis evaluadas.

Youssef et al. (1996) realizaron la adsorcién de iones metalicos de mercurio (Hg2*), cadmio (Cd2+) y
plomo (Pb2*) en solucion acuosa. Se trabajé con concentraciones iniciales de 0.075, 0.15 y 0.30
mmol/L de Hg, Cd, Pb respectivamente. La adsorcién se realizé en reactores batch durante 24 h. La
adsorcion se ejecuté con un carbén sub-bituminoso activado previamente con Cloruro de zinc
(ZnCly). Los resultados se compararon con los de un carbon sub-bituminoso sin activar. La maxima
concentracion de metales removidos la presentd el carbon activado con la relacién 2:1 (agente
activante: carbon bituminoso). Del estudio se infirié que el carbon activado presentd alta capacidad
para la adsorcion de los metales y de la molécula de azul de metileno.
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1.4. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DEL CARBON ACTIVADO

El proceso de adsorcién que ejecuta el carbon activado, esta en funcién de las variadas propiedades
de éste y de los adsorbatos (liquidos y gases) y por las condiciones en que se lleva a cabo la
adsorcidn. A continuacion se describen las propiedades fisicas y quimicas del carbén activado:

Dureza: Para que el proceso de tratamiento de agua sea econémicamente costeable, el carbon
activado producido debe de tener una dureza tal, que permita su lavado y regeneracion. Se debe
evitar su excesivo desgaste, y por lo cual en la produccion debe proporcionar la dureza de los
carbones comerciales. De otro modo si, las perdidas de carbén son grandes, lo que implica recargar
las columnas con carbén nuevo, que al afiadirdo presenta un costo significativo para el tratamiento.
Para mantener un equilibrio entre la baja pérdida por desgaste y el total de carbon se ha
recomendado.

- Rotar el carbon granular lentamente en un tambor o sacudir en un tamiz vibratorio
simultaneamente con tamizado estandarizado de acero o bolas de ceramica.

- Repetidamente a accion en masa define el peso encima de un lecho de particulas de carbén, la
estratificacion.

- Agitar |as particulas en un reactor con una pala agitadora en forma de T

- Fluidizar las particulas en un reactor usando aire.

Estructura interna y clasificacion de los tamafios de los poros: El carbon activado se considera
generalmente compuesto por placas estratificadas, como un cristalino. La cristalizacion es similar al
grafito, en capas paralelas (basicamente planas) triangulares de enlaces covalentes. Los cristales
son orientados al azar y sus conexiones extendidas por enlaces cuadrangulares y en los extremos
por enlaces cruzados. Los carbones se distinguen de otros basado en tamafios de cristalizacion, los
cuales se miden por rayos de difraccion X. Los vacios entre los cristales contiene el volumen del
microporo, en donde la distancia entre los bordes del cristal y el enface cruzado extendida define el
tamafio de apertura del microporo. Para el coque la cristalizacion alineada seda durante el proceso
de la carbonizacion. La diferencia de reactividad se basa fundamentalmente en que el ambiente del
cristalino es isotrépico como los atomos de carbono. Los atomos de carbono en el enlace cruzado,
que no es cristalino, son frecuentemente provistos de mas reactividad que los enlaces cristalinos.
Los atomos de los bordes son mas reactivos que los planos fundamentales debido al enlace
triangular, como la figura 1. En los macroporos, la adsorcién de mono y multicapa ocurren, pero la
condensacion no seda por que los poros son demasiados grandes y anchos [ret. 20, 41, 50).
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Figura 1.1. Esquema de la microestructura del carbon activado Ret. so)

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

Clasificacion de los tamafios de poros

Microporos fp < 1nm
Mesoporos (poro transicional) 1nm<rp<25nm
Macroporos 25nm<rnp

En donde ry s el radio de! poro

La clasificacion de ios poros se fundamenta en diferentes métodos usados para varios rangos de
poro, con diferentes mecanismos de fase de adsorcion de vapor, basados en que cada rango de
tamafio cormesponde a los efectos caracteristicos de adsorcion como se manifiestan en la isoterma.

En los microporos, el vapor de adsorcién se caracteriza por que el volumen llend el espacio de
adsorcion, ya que los poros y el adsorbato son de dimensiones similares; ademas en los microporos
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la interaccién potencial es significativamente més grande que en los poros anchos debido a la
proximidad de las paredes, y la cantidad adsorbida se aumenta correspondientemente Ref. 19).

En los mesoporos ocurre la condensacién capilar con caracteristicas de las curvas de histéresis (de
friccion interna), donde seda la adsorcion inicial y la adsorcion mono y multicapa. Por que el
espacio del poro no ocupado es de dimension similar a la molécula del adsorbato y es llenado por la
alta presion de vapor e, 19}.

En los macroporos, la adsorcién de mono y multicapa ocurren, pero la condensacion no se observa
por que los poros son demasiado grandes y anchos Ret. 19).

Propiedades quimicas de la superficie: Las propiedades de adsorcién del carb6n activado no son
determinadas Gnicamente por la adsorcion del poro del carbén activado, se deben también a las
propiedades quimicas de la superficie intema. Generalmente de! 5 al 20% por peso del carbon
activado esta formado por elementos no carbonéceos; con metales y limites de oxigeno en la
superficie y estos son los dos mayores componentes superficiales. La naturaleza especifica de los
compuestos no carbonaceos esta determinados por el material precursor y el proceso de activacion.
Excepto en el caso de la activacion quimica, los metales contenidos, la cantidad de metal que forma
el carbon dependen de la composicion del material crudo. El carbon quimicamente activado
frecuentemente tiene residuales de los agentes activantes incorporados dentro de fa estructura del
carbon. Los Oxidos de la superficie son determinados por el material crudo, la temperatura y el
punto de exposicion al oxigeno durante el proceso de activacion. Por lo tanto, las perturbaciones en
las capas microcristalinas del carbén pueden conducir a una incompleta saturacién de electrones de
valencia o electrones no apareados, con radicales libres, en la superficie que puede resultar con
propiedades cataliticas. Los éxidos de metales contenidos en el carbon activado se encuentran en
rangos de 3 a 5% por peso. El tratamiento acido reduce el contenido de cenizas del carbén en un
promedio de 4 a 1% [Ref. 13, 50,

Los grupos funcionales en la supeificie: Complejos de oxigeno e hidrégeno estan
simultdneamente presentes en la superficie del carbon. Los 6xidos de la superficie estan en los
enlaces cruzados y bordes del cristalino, basado en que el oxigeno ataca el cristalino del borde del
grafico de la capa plana y que los atomos de los bordes son aproximadamente 20 veces mas
reactivo que los del plano fundamental. Las interacciones electrostaticas en la superficie, presentan
una carga de interfase, semejante a la del carbén activado y la distribucién de iones en la solucion
que rodea la superficie que es influenciada por la carga de la superficie. Una doble capa eléctrica se
forma porque los iones de la carga opuesta son atraidos a la superficie o los iones de cargas
semejantes son rechazados Re!. 13,20, 50}.



Ei modelo de adsorcion termodinamica que incorpora el equilibrio quimico y !a teoria de la doble
capa que se considera por los efectos del pH y fuerza idnica del carbdn activado de la disociacién de
solutos orgénicos, como se presenta en |a figura 1.2,

Acido disuelto Base disuella
Mo M +H MeM+H
Km Km
Na+ CI Na* CF
o M M MM rTm-q),
| M | | H
1 T T 1 | I %

!
1
S |S‘a “ % S Sa © 8 S

Grupo superficial basico  Grupo Superficial acido

Figura 1.2. Esquema del carbon activado de adsorcion electrolitica débil. Mt es el cambio ibnico Rrer, 5o

Se asume que la superficie se compone de sitios de adsorcion discretos con variacion de los
potenciales de adsorcion y a diferentes grados de disociacion. Como en la solucion el pH, fa fuerza
fonica, el grado de ionizacion del soluto y el cambio de la densidad de carga superficial; por lo tanto,
|a solucion ionizada es atraida a la superficie por fuerzas de Coulomb cuando ellas estan presentes
como iones opuestos y son rechazados cuando ellos son co-iones. El modelo es apto para predecir
los efectos del pH, fuerza idnica y temperatura de ia isoterma del carbén activado, basado sobre una
sola isoterma de cualquier pH, fuerza idnica y temperatura con un carbdn cuyas densidades de
carga han sido determinadas. £l modelo es también apto para predecir la adsorcién de competencia
entre componentes.

1.5. METODOS DE CARACTERIZACION DEL CARBON ACTIVADO

Como en el caso del carbon activado, a todo producto industrial se le evalian sus diversas
propiedades a través de métodos analiticos que han sido nomalizados por diversas asociaciones;
con el objeto de comparar las especificaciones de los diferentes carbones. Se realiza la
caracterizacién de la morfologia del carbon, en lo que respecta a la porosidad desarmrollada en el




proceso de activacion, la capacidad de adsorcién y su comparacion con carbones activados y sin
activar [ret. 20, 41, 50].

Microscopia electrénica de tinel de barrido: Esta técnica representa una herramienta il para
verificar el grado de activacién después del proceso. Ademés de su comparacion con carbones sin
activar (ret. 16, 41, 50).

Evaluacion de la porosidad: El analisis de la porosidad se realiza a través del método del indice de
azul de metileno y el indice de yodo, los cuales son estandarizados por la ASTM, son los métodos
mas utilizados y; otros como el andlisis de fenol, analisis de melaza, el analisis de sulfato de
alquilbenceno y el analisis de la columna de decloracién Ret. 4, 20, s0).

Indice de azul de metileno: el azul de metileno es un colorante aromatico de tamario medio, para
el carbon activado se ha usado por su alta capacidad de adsorcion. Es un método comunmente
utilizado, por la alta afinidad del carbén activado para adsorberlo fet. 4, 20, 50,

Indice de yodo: se define como la cantidad de yodo (mg) adsorbido por tg de carbon activado para
una concentracion residual de l2 0.02N (segin la AWWA). Estos resultados son una buena
indicacion de la microporosidad del carbén activado Ref. 4, 20, 50;.

El area especifica: se ha evaluado por la adsorcién de nitrégeno 77, CO; y azul de metileno, en
equipos de espectrofotometria (Lambda 38). Se determina con los modelos de Langmuir, Freundlich
y BET [Ret. 4, 20,50}

La siguiente tabla presenta algunas caracteristicas de los carbones activados més utilizados.

Tabla 1.2 Promedios de caracteristicas fisicas de algunos carbones.

TIPOS DE CARBON
Propiedad Coco Carb6n Mineral | Lignito Madera
Microporo Alto Alto Mediano Bajo
Macroporo Bajo Mediano Alto Alto
Dureza Alla Alta Baja Mediana
Cenizas 5% 10% 20% 5%
Cenizas Solubles en Agua ] Alta Baja Alta Mediana
Palvo Bajo Mediano Aito Mediano
Regeneracion Buena Buena Pobre Regular
Densidad Aparente 0,42 g/ce 0,48 gicc 0,3 glce 0,35 glee
Indice de Yoda 1100 1000 600 100

Fuente: http/www.giga.com.ar/gaisa/pro8.him
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1.6. TEORIA DE LA ADSORCION

El proceso de adsorcion tiene lugar en tres etapas: macrotransporte, microtransporte y sorcién. El
macrofransporte engloba el movimiento por adveccién y difusién de la materia contaminante a través
del liquido hasta alcanzar la interfase liquido-sélido. Por su parte el microtransporte hace referencia
a la difusién de moléculas a través del sistema de macroporos del carbén activado granular hasta
alcanzar las zonas de adsorcién que se hallan en los microporos y submicroporos de fos granulos
de carbon activado. La adsorcién se produce en la superficie del granulo y en sus submicroporos
(debidos a las fuerzas de Van der Waals), en donde la cantidad de material adsorbido en ellos se
considera despreciable. El uso del término sorcion se debe a la dificultad de diferenciar la adsorcién
fisica de la adsorcion quimica, y se.emplea para describir el mecanismo por el cual la materia
contaminante se adhiere al carbén activado Ret. s, 19, 41, 50

El equilibrio se alcanza cuando se igualan las tasas de sorcidn y desorcion, momento en el que se
agota la capacidad de adsorcion del carbon. Cuando las fuerzas de adsorcién son fisicas, esto
significa que el proceso es reversible, lo cual se logra con el uso de calor, presién, etc. Ef carbon
activado también es capaz de realizar el proceso de absorcion, y en este caso ocurre una reaccion
quimica en la superficie del carbén que cambia el estado del adsorbato, lo cual es un proceso
ireversible como ei caso de la declorinacién en donde se produce por una reduccion catalitica. La
capacidad tedrica de adsorcién de un determinado contaminante lo realiza el carbén activado
calculando su isoterma de adsorcion [ret. s, 20, 41, 5).

La cantidad de adsorbato que puede retener un adsorbente esta en funcion de las caracteristicas y
de la concentracién del adsorbato y de la temperatura. En general la cantidad de materia adsorbida
se determina como funcién de la concentracion a temperatura constante (isoterma), y la funcion
resultante se conoce con el nombre de isoterma de adsorcion. Los modelos mas empleados para el
tratamiento de los datos experimentales de la isoterma fueron desarrollados por Freundlich y
Langmuir [ret. 20, 50).

El termino de adsorcion fue introducido en 1881 por H. Kayser, durante un estudio el cual observé la
condensacion de gases en las superficies libres del carbon activado. La adsorcion estrictamente
fisica se define como la adsorcién positiva o agotamiento de uno o mas componentes de la capa de
interfase. En 1909 J. W. McBain propone el término sorcién que abarca la adsorcién en la
superficie, absorcion por penetracion dentro del entrelazado det sélido y la condensacion capilar
dentro de los poros, pero los terminos nunca se emplearon realmente et s, 19, 50).




1.6.1. Modelos del equilibrio de adsorcién

Para un efectivo disefio y operacion de procesos en plantas de tratamiento de agua y agua residual,
s necesario la caracterizacion del agua a tratar y del adsorbente a emplear. Adicionalmente, es
necesario cuantificar la tasa y capacidad final del adsorbente, bajo condiciones que representen el
sistema de tratamiento. Una vez definida la capacidad final desde el equilibrio de adsorcién, es
posible estimar la tasa minima del adsorbente. Adicionalmente, se debe conocer la cinética, la
capacidad de! proceso de fratamiento que es requerido para ejecutario desde un punto de vista
economico. A continuacién se presentan los dos modelos que describen y predicen el equilibrio de la
isoterma para un solo componente, y fa termodinamica bésica de la ecuacion de la isoterma, en la
cual el adsorbato es el metal presente en la solucién y el adsorbente es el carbon activado Rret. 50).

La isoterma de adsorcién

En la literatura se reportan alrededor de un millar de isotermas para una gran variedad de solidos.
Sin embargo, la mayoria de esas isotermas resultan de la adsorcién fisica que pueden
convenientemente agrupasen dentro de seis clases de isotermas - los seis tipos de | a VI- de Ia
clasificacion inicialmente propuesta por Brunaver, Emmett y Teller. Los tipos mas esenciales y
caracteristicos los presenta la figura 1.3 [ret. 19).

m v

Figura 1.3. Los seis tipos de isotermas de adsorcidn Ref. 19).

De acuerdo a los comportamientos de las gréficas de la figura 1.3, las isotermas se clasifican en:
Isoterma fipo 1, indica que el sélido no es poroso. Mientras que la isoterma tipo [V es caracteristica
de un mesoporo solido. La isoterma tipo | es caracteristica de microporos adsorbentes y es posible
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obtener una estimacion total del volumen del microporo con esta isoterma. La isoterma tipo llly V
parece ser a una caracteristica del sistema donde la interaccién del adsorbente - adsorbato es
raramente débil. La isoterma Ill es indicativo de sdiidos no porosos y la isoterma V significa la
presencia de porosidad, y promete poco si cualquier extension se presenta para la evaluacion de
una u otra area superficial o tamafio de distribucion del poro. En la superficie total de un sdiido
activado predomina la superficie interna. Como se observa Ia isoterma IV y V poseen un ciclo de
histéresis o lazo de histéresis, de baja ramificacion que representa medidas obtenidas por adicién
progresiva del gas al sistema, y la ramificacion superior por recogida progresiva, los efectos de
histéresis estan sujetos a mostrar sobre isotermas de otros tipos también. La isoterma escalonada
aproximadamente designada por el tipo VI, aunque es relativamente rara, es de particular interés
tedrico y por lo tanto la incluye la teoria. Figura 1.3 Rref. 19,

Determinacion de la isoterma de adsorcién: Los estudios del equilibrio de adsorcién se realizan a
temperatura constante y son llamados isotermas de equilibrio de adsorcién. Una isoterma de un
solo soluto se define por la siguiente funcién: Rret. 20.50]

q=flc), Te C= constante Ec. 1

Donde q es la concentracion de la fase solida, usualmente describe la masa de la sustancia
adsorbida desde la solucion por unidad de masa de adsorbente (x'm), g=x/m, con fas unidades de

g/Kg. o mglg.

Para evaluar la isoterma de adsorcion se usa el siguiente método; Se define la cantidad de
adsorbente, m (carbén activado) que es agregada al reactor con una cantidad definida de solucion, L.
y con una concentracion inicial de adsorbato, Co (metal en solucion), El proceso de adsorcién es
responsable de la reduccion de la concentracion en la fase liquida.

El siguiente balance de masa se da todo el tiempo:
L(Co-C) = m {qqo) Ec.2

En donde L= volumen de Ia solucién {m3)
Co =concentracion inicial de la fase liquida (g/m3)
C = concentracion de la fase liquida en cualquier tiempo t (g/ms)
qo = concentracion inicial en la fase solida (g/Kg.)
q = concentracién a un tiempo t en la fase sélida (g/Kg.)
m = masa del adsorbente (Kg.)

Usualmente al inicio del analisis de adsorcion se toma qo=0 (cero adsorbato adsorbido); por lo cual
el balance de masa se simplifica bajo esta condicién, asi:
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q0=0 —p L{Co-C)=mq Ec. 3
— q=LUm. (CoC) Ec.4

Esta ecuacion relaciona q y C, donde la relacion se incrementan con el tiempo, lo cual es un proceso
lineal. Las gréaficas 1.4 y 1.5 presentan las isotermas. Esta linea une los puntos Co en la abscisa con
uno en la ordenada de -L/m de la isoterma g=f(c). Para un Co y im especifico, la concentracién C y
q se extiende y da como resultado la adsorcion con una linea recta de equilibrio, y un punto de la
isoterma de adsorcién es determinado. Varios puntos experimentales son requeridos para definir la
isoterma, la cual se obtiene por dos métodos diferentes: Ret. 20, 50)

a). Se adiciona la misma cantidad del adsorbente (LUUm=constante) a la solucién con diferentes
concentraciones iniciales de adsorbato (C), la cual puede ser producida por la difusién de la solucién
originat. Como lo presenta la figura 1.4.

o
) e
o a=10) o
- -
2 !
[13]
7] ~
8
c -
9 &
8 _.
o |/
£ | \
q’ e
Q
[ o
Q
Q
Co1 Co2 = \

Concentracion en la fase liquida, C

Figura 1.4. Isoterma con dosis conslante de carbén activado y diferentes concentraciones Co et 50,

b). Se afiade a la solucion la misma concentracion inicial (Co=constante) de adsorbato o metal, a
diferentes cantidades de adsorbente. Como lo presenta la figura 1.5, Luego se procede a centrifugar
o a filtrar fa solucién.
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Concentracion fase sélida, q

Co

Concentracién en la fase liquida, C

Figura 1.5. Isoterma con concentracion constante inicial de adsorbato, con diferentes dosis de
adsorbente [Ret. 50).

Se debe tener en cuenta que: el tiempo de equilibrio, la preparacién del carbon y las condiciones de
la solucidn (pH y T°} son factores importantes a ser considerados en la adsorcién. Ademas la
humedad contenida en los poros afecta la isoterma de adsorcion, disminuyendo su capacidad de
remocion. Por lo cual se recomienda que la humedad presente en el carbén activado este dentro
del intervalo de 5-10%. El estudio de la isoterma de adsorcién se verifica con un blanco sin carbon.
Durante el equilibrio, los reactores de la isoterma se agitan para mantener el carbén activado
suspendido en la solucién y asi reducir en la fase liquida la transferencia de masa y aumentar Ia
adsorcion.

Los datos de la isoterma son descritos por un modelo matematico para realizar los calcuios del fecho
fijo. Diferentes ecuaciones son propuestas, unas de tipo empirico y ofras basadas en modelos fisico-
quimicos ¢ termodinamicos.

Ecuacion de la isoterma de Langmuir: Fue desarrollada para describir la adsorcion de gases en
superficies solidas (Langmuir, 1918). Se deriva de la termodindmica estadistica o por
consideraciones cineticas. En el caso anterior, una reaccion reversible como Ia citada para esa
ecuacion se asume que: [Ref. 19,50]




Fads=Ki1(qmq)C Ec.5
ldes=K2q Ec. 6

En donde r describe la tasa de adsorcion o desorcion del proceso, qm es la concentracion maxima de
|a fase solida que puede llegar por adsorcion, y K1 y Kz son las tasas constantes de adsorcién. De

acuerdo a la ecuacion de la tasa de adsorcion lads depende del nimero de sitios libres de adsorcion
y de la concentracion def soluto. De concordancia con la ecuacion anterior, la tasa de desorcion
depende solo del nimero de sitios ocupados [Ret. 19, 50).

En el equilibrio, la tasa de adsorcién y desorcién son iguales, por fo tanto:

K2q=K1{gm-q)C y b=Kz /K1

q=qm .C/(b+C) Ec.7

Ya que un solo sitio puede ser usado para la adsorcion, gm en toda la superficie es la ampiitud
monomolecular de la superficie del adsorbente. Para cada combinacion adsorbente/adsorbato, gm es
unico, y mas o menos independiente de la temperatura. En contraste, la constante b, depende de la
temperatura y refaciona la energia libre de adsorcion. También como el tipo de interaccion entre el
adsorbente y adsorbato (Ec. 7).

Calculo de las constantes de la isoterma de Langmuir: Las dos constantes que se determinan
con los datos de la isoterma, aplicando el método de regresion lineal, haciendo K =1/ y linealizando
la ecuacién anterior [Ret. 19, 50].

1g=1/gm + 1gnKL . 1IC  a) Clg=1/qmKL + 1/gm . C by  Ec.8

De concordancia con la primera ecuacion anterior (Ec. 8a) se grafica 1/q contra 1/C, entonces las
constantes Kv y gm se determinan. Con la pendiente de la linea recta se determina Ki y con el
intercepto qm (figura 1.6 en donde la pendiente=1/ qmKL y &l intercepto=1/ gm).
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Figura 1.6. Representacion gréfica de datos experimentales de acuerdo a la ecuacion lineal
de la isoterma de Langmuir [ref. s0].

Para la segunda ecuacion (Ec. 8b) se grafica C/q contra C, en donde se determina con la
pendiente=1/ gm y con el intercepto=1/ qmKv Figura 1.7. Las dos ecuaciones anteriores no presentan
ninguna diferencia en la grafica y sus resultados son similares. Se debe utilizar la regresion no lineal
cuando el rango de concentracion es muy grande [Ret. 50).

Clq (Kg/m?3)

C (mol/m?)

Figura 1.7. Representacién grafica de los datos para determinar las constantes de Langmuir ret. 50
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Ecuacion de la isoterma de Freundlich: Freundlich en 1906, propuso la siguiente funcion
energética empirica que describe la isoterma de adsorcion: Ret. 19, 20, 501

q=KrCn Ec.9

En donde Kr= constante de freundlich
n= exponente de Freundlich

Estos dos parametros de la isoterma son determinados por regresion lineal de logC contra logq,
donde la ecuacion se transforma en la siguiente expresidn:

logg=logKr+nlogC Ec. 10

La pendiente de logC contra logq es igual al exponente n, y la concentracion en la fase sélida, q, con
C=1 es igual a la constante de Freundlich, Kr. La ecuacién obtenida muestra que la isoterma de
Freundlich se basa en un cambio logaritmico de la entalpia de adsorcidn con respecto a la
concentracion. En conlraste a la isoterma de Langmuir, la isoterma de Freundlich no cambia a una
isoterma lineal en los rangos de concentraciones residuales bajos y no hay aumento maximo a altas
concentraciones existentes. Consecuentemente, la ecuacion de Freundlich sdlo se usa para
describir datos experimentales, cuya validez de 1a constante se restringe a un intervalo limitado de
concentracion. El exponente de Freundlich aumenta a medida que decrece la concentracion en
estudios experimentales. En soluciones muy diluidas el exponente de Freundlich puede acercarse a
uno (1), porque, a bajas concentraciones, la isoterma de adsorcién es lineal [ref, 19, 50},

1.6.2. Cinética de adsorcion

Como se presentd en el apartado anterior, la condicion de estabilidad que se obtenia entre la
concentracion del adsorbato en el liquido y la fase sélida después de un tiempo lo suficientemente
largo de contacto es sefial del equilibrio de adsorcion. El equilibrio de adsorcién no es instantaneo
porque las moléculas de adsorbato deben primero difundirse desde la solucion a la superficie
externa del adsorbente y uego |a difusién dentro de la superficie interna del adsorbente, a través de
los poros. La tasa de aproximacion al equilibrio se denomina la cinética de adsorcion. La tasa de
adsorcion es usualmente limitada por la transferencia de masa y depende de las propiedades del
adsorbato y del adsorbente. El desamollo del modelo matematico, que describe la cinética de
adsorcion es derivado a partir de la expresion de la tasa de transferencia de masa y balance de
masa para un reactor discontinuo [Ret. 19, 20, 50].
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Para la descripcion del mecanismo de transferencia de masa, se hace la aproximacion que el
proceso ocurre en un sdlo granulo del carbon activado, el cual es representativo del adsorbente
examinado.

El desarrollo del modelo que describe la cinética de adsorcion, se realiza bajo las siguientes
SUpOSiCiones: Ref. 50]

(a) La adsorcion ocurre bajo condiciones isotérmicas y es un proceso completamente
reversible.

(b} EI mecanismo de transferencia de masa dentro del adsorbente es descrito como un
proceso de difusidn.

(c) Latasa de adsorcion de! adsorbato sobre la superficie del adsorbente es mas baja que
la tasa de difusion, esto es, cerca de la superficie de adsorcién local entre la fase de
adsorcion y la fase liquida.

(d) Eladsorbente es esférico e isotrapico.

(e) El volumen de la solucién cerca de la particula adsorbente esta completamente
mezclado. En reactores batch y de lecho fijo, el volumen de Ja solucion se asume que
esta completamente mezclado o tienen un gradiente axial, respectivamente.

Balance de masa en un sistema cerrado [Ret. x)

La cinética dentro de !a particula se analiza en un reactor batch. La pérdida de masa en el volumen
de la solucion del adsorbente, N'L,i, se da por la siguiente ecuacion:

N°Li,=-L . dCifdt =m . dgi/dt Ec. 11

En donde, L es el volumen (m3) de la fase liquida en el sistema cerado, m es la masa del
adsorbente en el sistema (Kg.), Ci es la concentracion del adsorbato i en solucién (g/m3, molim?,
mg/L) y q es la concentracién media de la fase solida del adsorbato i (g/Kg., mol/Kg., mgig) en el
carbon activado. L indica las caracteristicas del volumen o solucién liquida. Para las condiciones
iniciales, Ci{t=0)=Co; y qi(t=0)=0, la siguiente expresion se obtuvo por integracion de la ecuacion
anterior (Ec. 11) y determina la capacidad méxima de adsorcion del adsorbente:

L.Coji=L.Ci+m.qr Ec. 12

La relacion de masa en el adsorbente de la solucion, se conoce como el parametro de distribucion
de soluto, Cs,i, definido por:

m“




Ca,i =(m. qo)/(L . Co,) Ec. 13

En donde, Co,i, es la concentracion inicial en el volumen de la solucidn, y o s la concentracién en
la fase solida en equilibrio con Co,i. s indica las caracteristicas de! sistema bach cerrado. La
ecuacion del balance de masa para el sistema cerrado se formula adimensionalmente a partir de la
concentracion en la fase liquida adimensional, Xi y la concentracion en la fase sélida, Yi-, las cuales
se definen por;

Xi=Ci/ Co,i,  Yi=qoi qoi Ec. 14
Xi+Csi.Yi=1 Ec. 15

Mecanismos de transferencia de masa externa y de difusién de superficie Rret. 451; Las moléculas
del adsorbato, que se desplazan desde el volumen de la solucién al estado adsorbido, son
transferidas a exterior de la superficie del adsorbente por difusion en Ia fase liquida. Es esta etapa
de la transferencia de masa ocurre dentro de la capa limite alrededor del adsorbente como muestra
la figura 1.8. Esta transferencia de masa continua a través de la capa limite y generalmente trata de
aproximarse a la transferencia de masa externa o difusion de pelicula.

Gift
ol {t)
Mm Volumen de la solucion
0 ‘__ Nu
<+ O

Figura 1.8. Perfil de concentracion para una particula sin resistencia de transferencia de masa
Intema [Ret. 50}
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La descripcion matematica de la difusion de la pelicula se obtiene de 1a primera ley de Fick’s, asi:

N'Li=Dui. dCilds Ec. 16

En donde N'Li es la tasa de transferencia de masa por unidad de &rea superficial (mol/m2 .s, g/ m2.s)
y Dui es el coeficiente de difusion en la fase acuosa del adsorbato i (m2/s) y & es el espacio dentro
de la capa limite de espesor & {m). Si la concentracion del contomo es representada por un estado
constante (o continuo) del contormo (o perfil), entonces una linea del gradiente de la concentracion
puede describir la resistencia de la transferencia de masa dentro de la capa limite. Por lo tanto, Ia
siguiente ecuacion es obtenida por integracion de la ecuacion anterior (Ec. 16): Ref. 19, 50

N’ = Bui (Ci-CY) Ec. 17

En donde, PLi es el coeficiente exteno de transferencia de masa del liquido o coeficiente de la
pelicula de difusion (m/s) y C'i es la concentracion del adsorbato en la superficie extena del
adsorbente. La grafica 1.8 muestra la concentracion del perfil para el caso donde no hay resistencia
a la transferencia de masa, que fue asumida en el desarrolio de la ecuacion anterior. En esta
situacién, 1a concentracion del adsorbato en la superficie externa del adsorbente, C'i, esta en
equilibrio con el promedio de la concentracién de la fase sélida, gv.

Una vez que la molécuta de adsorbato se ha difundido desde el volumen de la solucién al exterior de
la superficie del grano adsorbente, entonces ella se difunde dentro del poro adsorbente, por la gran
area superficial del adsorbente. El paso o etapa de transferencia intema procede del liquido al poro
lleno, llamada difusion del poro, y @ lo largo de la pared del poro como adsorbente de moléculas,
llamada difusion de superficie [ref. 19, 50;.

En la difusion de superficie los adsorbentes usados para eliminar quimicos orgénicos en el
tratamiento de aguas son heterogéneos y de estructura porosa. La difusién de superficie supone que
el grano de adsorbente es una particula esférica y de estructura homogénea. Esta suposicion es
correcta, en el caso, donde la heterogeneidad de la estructura porosa se limita a rangos
MIcroscopicos que son pequefios comparados a la geometria del tamafio del total del grano
adsorbente. Estableciendo diferentes vias, la homogeneidad implica que la concentracion de la fase
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sélida, densidad del adsorbente y el area especifica dependen en la particula solo de la localizacién
radial en ella. La superficie de difusién dentro del adsorbente se describe por la primera ley de
difusion del Fick's, en donde: Rret. 19, 50)

Nsi=pp. Dsi.oqi/oF el subindice s = superficie Ec. 18

En donde, Ns; es el flujo de masa en Ia fase del adsorbente, py, es la densidad de la particula del
grano adsorbente, Ds, es el coeficiente de difusion de superficie y el gradiente de concentracion de

|la fase solida es oq; / oF, que representa la fuerza energética en el proceso de difusion. Como lo
muestra la figura 1.9; la concentracion total del adsorbato, que incluye el adsorbato con el fiuido en
el poro y en [a pared del poro, se representa como la concentracion de la fase solida, gi. E! balance
de masa dentro def caparazén esférico de espesor, d, es;

Nr = Nrsar = N'ads. Ec. 19

Por convencion, Nr y Nrgr representan la entrada y salida del adsorbato desde el caparazén del
carbon activado por difusion de superficie; aunque, durante la adsorcion es la difusion del adsorbato
dentro del adsorbente, como lo presenta la figura 1.9, Los términos de la ecuacidn (Ec. 19) se
definen como:

N'padr = ‘47[( r +dr)2 Pp. Ds,i (a]Jar)ndr Ec. 20
Nr=4nT2 Po . Ds,i (aQJaf)r Ec. 21
N'acs. = 47 T2 dr pp . Ds; 5Q/0r _ Ec. 22

Sustituyendo las ecuaciones anteriores en la ecuacién 19, tomando el limite dr—0, haciendo
Yi=qoy/qoi adimensionalmente y Ds; constante durante un periodo del proceso de adsorcion. Lo
anterior presenta Xi de la solucion relacionada con la concentracién de fase sdlida, como lo muestra
ta siguiente ecuacion, la cual es igual a la ecuacion 15 Ret. 19, 50).

Xi+Cs,i.Yir=1 Ec. 23
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Figura 1.9. Perfil de concentracion para el modelo de difusién de pelicula-superficie Rret. 5o

1.6.3. Factores que influyen en la adsorcién con carbén activado ret.s, 1, 20,41, 51

Superficie: En superficies heterogéneas como las del carbon activado, para bajas concentraciones
los sitios de adsorcién de alta energla de adsorcién son ocupados primero. Con incremento en la
concentracién de liquido y la fase sélida los sitios con bajas energias son entonces ocupados. Los
adsorbatos, que son fijados en sitios energéticamente bajos, son mas maviles y ellos permiten una
rapidez dentro de ia particula de la tasa de transferencia de masa.

Por lo tanto, la ventaja de usar tamafios de adsorbentes grandes mejora la tasa de adsorcidn. Se
reduce mucho, para el carbdn activado en polvo (dp= 5 — 40 um), la difusién superficial es de dos a
tres veces mas bajo que la del carb6n activado granular. En los poros pequefios se presenta una
mayor resistencia de transferencia de masa dentro de la particula. También puede depender de
muchos factores como: adsorbato, concentracion, adsorbente. La concentracion del adsorbato crea
una gran influencia en el coeficiente de transporte dentro de la particula {a mayor concentracién
menor Ds y viceversa).

Influencia del tamario de la molécula: La importancia en fa forma y tamafio de la particula, y e
coeficiente de transferencia de masa extema, hace depender fuertemente la difusividad del liquido.
De las propiedades fisicas que han tenido mayor impacto en Ia difusividad, es el tamafio de la
molécula la mas importante. El tamaiio depende del peso molecular y el nimero de moléculas del




solvente, que son portadas con fa molécula. El peso molecular depende de la difusividad, a menor
peso molecular un mayor coeficiente de difusion (m¥s). El impacto de las propiedades fisicas del
adsorbato y adsorbente en la transferencia de masa intema, se correlaciona con la difusién
superficial al volumen del poro en un cierto rango de tamafio en el orden que se obtiene una
estimacién de Ds, que incluye la contribucion de ambos flujos el del poro y el de difusion superficial.
Las particulas més pequefias proveen una tasa de adsorcion mas rapida (distancia mas corta entre
los lugares de adsorcion). El 4rea total se determina por el grado de activacion y la estructura del
poro y no por el tamario de la particula.

Capacidad vs Cinética (Tasas): Los parametros de capacidad determinan las caracteristicas de
carga del carbon (concentracion del adsorbato en la saturacién del carbon). La capacidad maxima
de adsorcion def carbon es alcanzada en el punto de equilibrio. Los parametros cinéticos
condicionan solamente la velocidad de adsorcion y tienen un efecto insignificante en la capacidad de
adsorcion.

Area Especifica: La capacidad de adsorcion es proporcional al area de intercambio (la cual esta
determinada por el grado de activacion del carbén).

Tamafio del Poro: La distribucion correcta de los tamafios de los poros es necesaria para facilitar el
proceso de adsorcidn proveyendo sitios de adsorcion, poros finos y canales apropiados para el
transporte del adsorbato.

Temperatura: Las temperaturas bajas aumentan la capacidad de adsorcion.

Concentracidn del Adsorbato: La capacidad de adsorcion es proporcional a la concentracion del
adsorbato (concentraciones altas proveen fuerzas impuisoras de mayor magnitud para e proceso de
adsorcién).

pH: La capacidad de adsorcién aumenta en condiciones de pH bajo con el cual se disminuye la
solubilidad del adsorbato.

Tiempo de contacto: Se requiere tiempo de contacto para alcanzar el equilibrio de adsorcién y
maximizar la eficiencia de adsorcién

Cenizas: La ceniza es un componente inerte de carbon que reduce la actividad total del carbén. En
la mayoria de los casos la ceniza soluble en agua es la consideracion mas importante a tener en
cuenta.

Densidad aparente: Esta es significativamente mas baja que la densidad sélida teérica y se usa
para indicar la masa de actividad de un carbdn (la masa de actividad es proporcional a la densidad
aparente).
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2.  ESTUDIO EXPERIMENTAL

2.1. Metodologia

En este estudio se optimizaron algunos pardmetros cuantificativos (relacion coque:agente quimico
activante, temperatura de carbonizacion, temperatura de precarbonizacion y tiempo de
carbonizacion) y cualitatives (tipo de agente activante y trituracién) que influyen en el proceso de
activacion del coque de petrleo. El trabajo experimental se llevé cabo en dos etapas. En la primera
se realizd la produccion del carbén activado a partir del coque de petroleo de acuerdo a un estudio
preliminar ejecutado (Ramirez et al, 1999) y de un disefio expetimental tipo factorial 2P. En la
segunda etapa se procedié a |a caracterizacion del carbén activado producido con base en métodos
estandarizados para indice de yodo y de azul de metileno, y el area especifica. Ademas se efectiio
una caracterizacion de la superficie del coque activado con microscopia electronica de tinel de
barrido y e! proceso de adsorcién de los metales (HgCl2 y AgNO3), los cuales son indicadores de la
adsorcion del coque activado fabricado. El proceso de adsorcion se realizd en reactores discontinuos
(batch).

21.1. Disefio de Experimentos

La investigacion aplico el disefio factorial, el cual muestra la intervencioén de varios factores para
observar el efecto en conjunto de éstos sobre la respuesta (&rea especifica, indices de yodo y azul
de metileno). Los factores y sus niveles se determinaron de acuerdo al estudio bibliografico y
ensayos preliminares, donde se presentaron los factores fijos y el disefio se realizd completamente
aleatorizado (16. 17. 18, 19, 20, 21, 22, 29, 30, 31, 34). Se planted un disefio factorial 24 para la produccién del
carbon activado. E! disefio involucré la relacion del coque con el agente quimico activante (X1), la
temperatura de carbonizacion con atmésfera inerte de N2 (X2), la temperatura de precarbonizacion
(X3} y el tiempo de carbonizacién (X4). Después del proceso de activacién los 16 carbones
activados producidos y sus réplicas fueron sometidos a una caracterizacion fisicoquimica de acuerdo
a normas estandarizadas ASTM (indice de yodo, area superficial e indice de azu! de metileno). Con
estos datos se determind un modelo para cada uno de los parametros de caracterizacion.

40



apitulo 2

X4= Relacién mésica coque:agente activante. Como agente activante se utilizd el H3PO4 con base en
los resultados obtenidos en un estudio anterior en el que se usaron 3 activantes. Para el nivel inferior
se aplico una relacion masica de 1:1y para el nivel superior de 1:6.

Xz= Temperatura de carbonizacion. El nivel inferior fue de 500°C y el superior de 900°C.

Xs= Temperatura de precarbonizacion. Para el nivel inferior se tuvo 200°C y para el superior 500°C.

X4= Tiempo de carbonizacion. Se determiné para el nivel inferior 0.5 horas (30 minutos) y para el

nivel superior & horas.

Tabla 2.1. Matriz de experimentos para el proceso de activacion del coque de petréleo con

acido fosférico

VARIABLES

(VALORES CODIFICADOS)

Estudio expernimental

VARIABLES

(VALORES REALES)
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Niveles

- +
X1= Relacion masica coque: H3PO, 1:1 16
X2= Temperatura de carbonizacién (°C) 500 900
X3= Temperatura de precarbonizacién (°C) 200 500
X4= Tiempo de carbonizacién (h) 0.50 6.00

Modelo de Superficie de respuestagnexo)

El modelo de andlisis usado para la determinacion de las condiciones de produccidn dptimas del
coque activado fue el de superficie de respuesta. Con el método de minimos cuadrados se ajusta el
modelo de primer orden en funcién de las variables codificadas descnitas anteriormente. Los
resultados permitiran generar modelos lineales de primer orden para la adsorcién de la plata, el area
especifica y los indices de yodo y de azul de metileno. El modelo de superficie tiene la siguiente
forma algebraica para cuatro variables.

Y= o+ BIX1+ B2X2+ B3X3+ BAX4+ B5X1X2+ B6X1X3+ PIX1X4+ BRX2X3+ BIX2X4+
+B10X3X4+ BIIX1X2X3+ F12X2X3X4+ B13X1X2X3X4

Los valores del modelo de ajuste que se encuentren por debajo del estadistico de prueba siguiente
se rechazan. De acuerdo a la teoria del modelo et 9, un coeficiente ( o, B1, B2, B3, p4, ...) es
significativo, si su valor absoluto es superior a su propioc intervalo de confianza (Abj).

t,, *S
Abj:iL
N

Donde t es la distribucién de Student, con una significancia de 10%, N es el nimero de experimentos
{(16) y S es la desviacidn estandar. En el apartado 3.2.1.3. se presentan los resultados de las
condiciones ptimas calculadas para |a activacion de coque y en el anexo se presenta un ejemplo
de calculo del modelo. Los resultados analizados estadisticamente cumplen con la normalidad,
homocedasticidad e independencia.




Del proceso de produccién se obtuvieron 16 carbones activados con su respectiva réplica,
dando un total de 32 carbones activados.

A continuacion se presentan los reactivos, materiales, sistemas experimentales y técnicas analiticas
usadas en el estudio.

21.2. Materiales y reactivos

a. Materiales adsorbentes

Dentro de los materiales adsorbentes utilizados se encuentran el coque de petroleo crudo, el coque
activado y un carbon activado comercial (LQ1000). El coque de petréleo es la materia prima utilizada
para la produccién del carbon activado. Este material de desecho se produce durante ia refinacién
del petroleo. En este estudio se utilizo el coque generado en [a refineria de Cadereyta, ubicada en el
estado de Nuevo Ledn. La produccion promedio de esta planta es de 3,000 ton/d, lo que permite
asegurar la materia prima en cantidad adecuada para la produccion de carbén activado. El coque de
petréleo crudo son granos de color negro brillante, compuestos principalmente de carbono (50%),
oxigeno (30%) y azufre (6%). El carbon comercial LQ1000 es de origen mineral (hulla) producido por
CARBOCHEM. Este carbon es de color negro briliante.

Preparacion de los adsorbentes

Para llevar a cabo las pruebas experimentales de caracterizacién y de adsorcion, los carbones
activados producidos se sometieron a un lavado con agua destilada hasta pH neutro. Luego se
secaron en la estufa a 110°C durante cuatro horas para eliminar la humedad. Posteriormente, se
llevaron al desecador hasta peso constante. Finalmente se empacaron y etiquetaron. Para Ia
caracterizacién del indice de yodo, los carbones se molieron hasta que el 95% del total de cada
coque activado pasd la malla No. 325.

b. Adsorbentes

Los adsorbentes utilizados en las pruebas expenimentales, procesos de caracterizacion y de
adsorcion, fueron los 16 coques fabricados con su réplica. Como resultado del estudio bibliografico
realizado se seleccionaron los cuatro factores que influian en su activacion.
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Capitulo 2 Estudio e imental

¢. Aguas tratadas

Los experimentos de adsorcion de metales se realizaron utilizando soluciones sintéticas preparadas
a partir de agua destilada. La solucion de plata (Ag*) se prepard a una concentracion de 100 maiL,
disolviendo 0.3418g de AgNO; y aforando a 2L. La solucion de mercurio (Hg?*) se prepard mediante

la disolucién de 1.35 HgCl2 y aforando a 1L, luego se tomd 0.5mL y se aford a 1L, a una
concentracion inicial de 500ug/L

e. Reactivos

Todos los reactivos utilizados en el proceso de activacién del coque fueron de grado industrial. El
acido fosférico usado era grado industrial claro con 85% de pureza de marca Reasol y el acido
sulfirico tuvo una pureza del 99.38% de marca J.T. Baker. Los reactivos usados en la
caracterizacion de los carbones activados fabricados fueron de grado analitico.

Para la determinacion de! indice de yodo se usaron: solucién estandarizada de yodo 0.10N de marca
Reasol, solucion estandarizada de almidén soluble de marca Reasol, solucién estandarizada de
tiosulfato de sodio 0.10N de marca Hycel de México y solucion de &cido clorhidrico al 5% de marca
Reasol.

Para la determinacién del indice de azul de metileno y 4rea superficial se usé la solucion
estandarizada de azul de mefileno de marca Reasol con una concentracién de 6*104. Para las
aguas sometidas al proceso de adsorcion, el AQNOs con una pureza del 99.9861% y el HgCl, con
una pureza del 99.978% de marca Reasol ambas.

2.1.3. Sistema experimental

Los experimentos se realizaron en el laboratorio de procesos fisicoquimicos del Instituto de
Ingenieria, edificio 5 planta baja de la Coordinacién de Ingenieria Ambiental de la Universidad
Nacional Auténoma de México, UNAM.




apitulo 2 Estudio experimental

a. Proceso de produccion de carbon activado

Los sistemas experimentales usados en la produccion del coque activado fueron una parrilla de
calentamiento de marca Mistral Pyro multi-stirer para la activacion con HsPOq a 100°C  al baio
Maria durante 3 horas. La precarbonizacién se llevd a cabo en una mufla por 1h de acuerdo a las
temperaturas determinadas en el disefio experimental. Para la carbonizacion se utilizé un prototipo
de homo de alta temperatura (1,400°C) con atmésfera controlada, fabricado en el Laboratorio de
Metalurgia del Instituto de Fisica de la UNAM.

El homo tenia una longitud de 60cm con un cilindro intemo fabricado en cuarzo con un diametro
interno de 5.5¢cm. La atmésfera inerte se logré mediante la alimentacion de nitrégeno gaseoso de
ultra alta pureza (99.99999%) de marca Praxair. La fuente y control de la energia se efectlio con un
redstato fabricado en el instituto antes mencionado y la temperatura se midi¢ con un multimetro
digital de marca Lab-Line Instruments, Inc modelo 1287, figura 2.1.

HORNO .

TRAMPA .
DE GAS

CAMPANA
EXTRACTORA

o ™3 O l_]_

REOSTATO MULTIMETRO DE
REGULADORDE TEMPERATURA
ENERGIA 40-80Amp 500-900°

Figura 2.1 Esquema del proceso de produccién de carbén activado




b. Proceso de adsorcion

Los sistemas experimentales utilizados para determinar las isotermas y las cinéticas en el proceso
de adsorcion, se ejecutaron en reactores discontinuos fabricados en vidrio PYREX. Se usd un
equipo de agitacion magnética con seis puestos de marca Mistral Pyro multi-stirrer. La adsorcion se

ejecutd a temperatura ambiente, figura 2.2.

rpm rpm

<

T

F @ 0 ®

Figura 2.2. Esquema del proceso de adsorcion en reactores batch

¢. Caracterizacion

Los sistemas experimentales usados para determinar el irea especifica, indices de yodo y
azul de metileno en el carbén activado producido, se llevaron a cabo en reactores
discontinuos fabricados en PYREX y cada reactor tuvo un sistema de agitacién magnética.




apitulo 2 dio experimental

2.1.4. Técnicas experimentales

a. Proceso de produccién de coque activado

La tecnica experimental de produccion de carbon activado fue similar para ios 16 experimentos
realizados, figura 2.3. El protocolo fue el siguiente:

)
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B Precarb_,%?was* 0
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Figura 2. 3. Diagrama de flujo del proceso de produccion de carbén activado




1. Se Lavo el coque con agua destilada caliente (100°C) para remover impurezas y bajo
agitacion magnética durante 1h. Posteriommente, se filtrd y seco en una estufa de marca
Precision Scientic hasta peso constante.

2. Se precarbonizé el coque entre 200-500°C por 1h bajo atmésfera estandar en la mufta de
marca [ndustria Sola Basic Lindlerg sb de 22 voltios para remover material vol4til, De
acuerdo a la matriz de experimentos, X3, {tabla 2.1).

3. Se oxidé quimicamente en baiio Maria a 100°C por 3h con H3POQs en relaciones de 1:1, 1:6
de coque y &cido fosforico respectivamente de acuerdo a la matriz de! disefio experimental
(tabla 2.1).

4. Se carbonizé entre 500 y 900° C (X2) por 30 minutos (X4) y 6 horas como lo presenta la
matriz de experimentos. (tabla 2.1).

5. Posteriormente, se lavd con agua destilada hasta pH neutro, para después secar a 110° C
por 4h, luego se llevd al desecador hasta peso constante y finaimente se empaco.

b. Proceso de adsorcién

Los experimentos de adsorcion se realizaron en reactores discontinuo de vidrio Pyrex de 500 mL en
donde se determinaron las isotermas de equifibrio y las cinéticas de adsorcion de los metales. Cada
reactor batch estuvo equipado con un sistema de agitacion magnética, y con un controlador de
temperatura (figura 2.3). Para la agitacién se colocaron magnetos dentro de los matraces a una
velocidad de 100rpm. El estudio se realizd dentro del laboratorio a temperatura ambiente. Este
sistema experimental se empled para la determinacion del area, indice de azu! de metileno, indice
de yodo y la capacidad méxima de adsorcion de Ag*y Hg2.

Cinéticas de adsorcién

Las cinéticas de adsorcién se realizaron para determinar el tiempo de pseudoegilibrio necesario
entre los adsorbatos seleccionados (Ag* y Hg?*) y los diferentes adsorbentes evaluados (carbén
activado comercial LQ1000, coque de petrdleo bruto y los 16 coques activados). Para la plata se
peso una masa constante de 0.2 gramos de coque activado y se aplico a un volumen 200mL de
solucion que contenia una concentracion de 100ppm de Ag*. Se tomaron muestras de volumen en
intervalos crecientes de tiempo: 0.52, 0.55, 0.57,1.0,1.05,1.2, 1.3,1.4,1.5,2.21,2.25,35,45y55
horas y en este tiempo fue donde se alcanzo el seudoequilibrio. Con respecto at mercurio se
48




pesaron U.Z gramos ae coque activado y se colocd en adsorcion con e solucién con una
concentracion de 0.5ppm de Hg?; y se tomaron muestras del volumen de la isoterma a diferentes
tiempos crecientes: 0.02, 0.05, 0.07, 0.10, 0.15, 0.20, 0.30, 1.0, 1.30, 2.0, 30,40,50,60,70,80y
24 horas. La figura 3.1 presenta la cinéticas realizadas para la plata y el mercurio.

Isoterma de adsorcion

La isoterma de adsorcion se ejecuté para adsorber el AgNO3 con los 16 carbones fabricados y su
réplica. En cada reactor batch se depositaron 200ml de solucién con una concentracién de 100mg/L
de AgNOs, y se le afiadid a cada reactor una dosis de 3.0, 4.5, 5.0, 10.0, y 15.0 g de cada carbon
activado producido. Los reactores se taparon para prevenir Ja evaporacion y contaminacion de la
fase liquida. Luego cada reactor se agité a 100 rpm hasta alcanzar el pseudoequilibrio en el equipo
de agitacion magnética, con magnetos.

Pasada las 16 horas se dejé sedimentar el reactor y posteriormente se filtro el sobrenadante en
papel filtro GF/A de 24mm marca Wattman. Posteriormente se lievaron las muestras para el analisis
en un espectrofotémetro de emision de plasma (DUO-ICP) marca Thermo Jarrel Ash Corporation,
donde se midié la concentracion residual de Ag*. El proceso descrito se le aplicé a los 16 carbones
activados producidos con su respectiva réplica.

2.1.5. Técnicas analiticas

Las técnicas analiticas utilizadas en la caracterizacion de los adsorbentes evaluados, se llevaron a
cabo usando los métodos propuestos por la ASTM. La norma ASTM D4607-86 (para el indice de
yodo), la cual aplica la técnica de titulacion para determinar la solucién de yodo adsorbida por el
carbon activado producido. La norma CEFIC (indice de azul de metileno), se determing a través del
espectrofotometro Beckman 650 con una longitud de onda entre 600-700 nm, el cual calcula la
absorcion de carbon activado producido a través de la adsorbancia mg de azul de metileno por g de
carbon activado. La norma ASTM D3037-86 (para el &rea superficial) se determiné por medio de la
isoterma de Langmuir que supone la adsorcion en monocapas tinicamente. Para la determinacion de
los metales (Ag* y Hg?*) en solucion, se usé la técnica analitica recomendada por el Standard
Methods for the Analysis of Water and Wastewater, el equipo utilizado fue de espectrometria de
emision de plasma 650-DU de marca Beckman.




2.1.5.1 Caracterizacién del carbén activado producide

El carbon activado producido se caracterizé en acuerdo con las normas ASTM, indice de yodo,
indice de azul de metileno, area superficial y capacidad maxima de adsorcién de los metales.
Ademés se realizé un estudio en microscopio electrénico de tnel de barrido donde se observaron
las caracteristicas superficiales de los adsorbentes evaluados.

a. Indice de yodo (D4607-86 ASTM)

Se pesan cuatro dosis de adsorbente: 1, 2, 3 y 4 g. Posteriormente, se muelen y tamizan por la
malla No. 325. Cada dosis se coloca en un reactor de 500mL y se adicionan 2.5mL de HCI al 5%.
La mezcla se agita hasta humedecer todo el carbdn y luego se coloca en ebullicion durante 30s
para eliminar los sulfuros. Posteriormente, se agrega a cada reactor a temperatura ambiente 25mlL
de solticién de yodo estandarizado 0.1N y se agita durante 30s. Despues se filtra el sobrenadante y
se titula con una solucion de tiosulfato de sodio 0.1N estandarizado. Con el volumen utilizado se
calcula el indice de yodo. Este procedimiento se aplico de manera exacta a cada adsorbente
evaluado con su respectiva réplica.

El célculo del indice de yodo se realizé de manera siguiente. Utilizando los resultados
experimentales, para cada dosis aplicada, se calcula la capacidad de adsorcion al equilibrio “ge”.
Posteriormente, se determinan las constantes de la isoterma de adsorcién de Freundlich Kj
{ordenada) y 1/n (pendiente), de la grafica InCe v.s. Inge. Con la ecuacion obtenida se calcula la ge
correspondiente a una Ceg/L = (0.1 x mL gastado de tiosulfato) / volumen tomado de la filtracion
(25mlL). Con las siguientes ecuaciones se determina.

Cmg/L = Ceq/L x 63.46 x 1000

qe= (6346 - Cmg/L) / (masa de carbon / volumen totat de yodo, 50mL).
b. indice de azul de metileno

Se tomaron cuatro dosis de coque activado: 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 g y se aplicaron a cada reactor. A
cada reactor se le agrega un volumen de 100 mL de solucién de azul de metileno (con una
concentracion de 6'104). Cada reactor se lleva a ebullicién con agitacion magnética durante 15
minutos. Luego se filtra el sobrenadante y de Ia solucién filtrada se toma 1mL aforandose a 100mL.
A la solucion aforada se le determina la absorbancia a una longitud de onda entre 600-700nm con un




equipo de espectrofotometria 650-DU de marca Beckman. Para calcular el indice de azul de
metileno, se fievo a cabo de la siguiente manera.  Los valores obtenidos experimentalmente de la
absorcion para cada dosis aplicada, se le calcula la concentracion final Cf remanente en la solucion.

Posteriormente, se calculan (84) los mg de azul de metileno por gramo de adsorbente, como lo
presentan tas siguientes ecuaciones.

Cf = (Pendiente x Absorbancia) - (ordenada al origen)*104
Jao =[ Vo(Ci-D . Cf)] / p

Donde (ag = mg de azul de metileno adsorbidos por gramo de adsorbente
Vo = Volumen de la solucién de azul de metileno (mL).
Ci = Concentracion de la solucién de azul de metileno.
P = peso del adsorbente.

c. Area especifica (D3037-86 ASTM)

Se pesan cinco dosis de adsorbente producido: 1, 2, 3,4, y 5 g y se colocan cada una en un
reactor. A cada reactor se le agrega un volumen de 100 mL de solucion de azul de metileno (con
una concentracion de 6*10+). Cada reactor se lleva a ebullicion con agitacién magnética durante 15
minutos. Luego se filtra el sobrenadante y de a solucion filtrada se tomé 1ml aforandose a 100mL. A
la solucion aforada se le determina la absorbancia a una longitud de onda entre 600-700nm con un
espectrofotometro 650-DU de marca Beckman. Se gréfica Celge v.s. Ce, y el inverso de la
pendiente es qm (9/g), que es la cantidad de adsorbato adsorbido sobre un gramo de adsorbente. El
calculo del area se realizd de la siguiente forma. Los datos de la absorbancia obtenidos
experimentalmente para cada dosis aplicada se le calcula la concentracién remanente Ce en Ia
solucion. Posteriormente, se calcula los mg de azul de metileno por gramo de adsorbente.
Finalmente, se calcula el &rea especifica como lo presentan las siguientes ecuaciones.

Donde Ce = (4.9003 x Abs - 0.1434) x 105 concentracion de equilibrio
qe= (600 — Ce) / dosis de carbon activado. 600 concentracion inicial azul de metileno
No = Numero de avogadro azul de metileno = 6.02323 moles
P = Peso molecular azul metileno trihidratado = 373.90 g/mol
a = superficie cubierta por una molécula adsorbida, 9 A? (angstrom) = (0.00000009m)?

Area (m%/g) = (qm . No . @) P = (1/pendiente . No. ) / P (ecuacién de BET)
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d. Caracterizacién de adsorbentes por microscopia electronica

El estudio en microscopio electrénico se realizé en el Departamento de Ingenieria Mecanica de la
Facultad de Ingenieria. El equipo utilizado es un microscopio electronico de barrido marca Philips
XL20 con un voltaje de 15 Kvolts, el cual cuenta con espectroscopia de rayos X, por medio de
dispersion de energia, que permite un analisis quimico cuantitativo de las muestras analizadas. La
figura 2.4 presenta un esquema del an4lisis.
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Figura 2.4. Diagrama esquematico de los componentes y del principio de funcionamiento de un
microscopio electrdnico Rer, 41)
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3. RESULTADOSY SU EVALUACION

Los resultados del proceso de produccién de carbon activado, a partir de coque de petrdleo con
agentes activantes quimicos, se dividen en dos partes: 1) optimizacién de parametros cuantitativos
del proceso de activacion con &cido fosférico (temperatura de activacion y de carbonizacién, tiempo
de carbonizacion y relacién masica coque/acido fosférico) y 2) optimizacion de parametros
cualitatives (tipo de activante y molienda de la particula). La optimizacion de parametros
cuantitativos y cualitativos se evalu con base en los resultados obtenidos de las caracteristicas
fisicoquimicas (area especifica, indices de yodo y de azul de metileno, estudio en microscopio
electronico) y de adsorcion (capacidades de adsorcion de Ag*, Hg?) del coque bruto y de los
diferentes coques activados producidos. Los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica
del coque de petrdleo y del coque activado se comparan con respecto a un carbén activado
comercial de referencia (LQ 1000).

3.1 Caracterizacién fisicoquimica del coque de petréleo y del carbén activado LQ 1000

La tabla 3.1 y 3.2 presentan las principales caracteristicas fisicoquimicas y el contenido de metales
del coque de petréleo y del carbon activado de origen mineral LQ 1000 (marca CARBOCHEM).

Tabla 3.1 Caracteristicas fisicoquimicas del coque de petréleo y del carbén activado LQ 1000

MATERIAL pH |Indicedeyodo |Indice de azul de| Areaespecifica | indice de cenizas
(mg/g) metileno (mg/g) (m2g} (%)
£Q1000 (carbén comercial)  {6.5 513 2522 380 1.7
Coque 38 4 527 03 134

El coque de petrleo es un material que presenta un caracter acido, con un contenido de cenizas
comparable al valor presentado por el carbdn activado comercial (LQ 1000). Los parametros
indicadores de los sitios disponibles y de las caracteristicas de adsorcion (indices de yodo y azul de
metileno y area especifica) del coque son significativamente bajos con respecto a los valores
determinados para el L.Q 1000. Sin embargo, debido a su gran contenido de carbono ( 5.5%) es un
buen candidato para aumentar de manera importante estos parametros mediante un proceso de
activacion.
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Las concentraciones de los metales detectados por espectromefria por emisién de plasma
presentados en la tabla 3.2 muestran que el coque de petrleo es un material que no contiene
elementos quimicos téxicos a niveles importantes, a excepcion del vanadio cuyo contenido es 12
veces mayor al presentado por el carbén activado LQ 1000. Debido a que este contenido disminuira
posteriormente por lixiviacién con acido fosforico al final de un proceso de activacion del cogue con
este agente quimico, no se considera que su uso como materia prima para producir carbon activado
represente un riesgo desde el punto de vista ambiental si se toman las precauciones necesarias
para tratar y disponer los desechos del proceso de activacion.

Tabla 3.2 Contenido de metales detectados, mediante la técnica de espectrometria por emision de
plasma, en coque de petréleo y en el carbon activado LQ 1000

MATERIAL Fe Mn Ni Vv As Na
(ppm) {ppm) {ppm) (ppm) | (ppm) | (ppm)

LQ1000 (carbén comercial) | 0.0394 0.0356 | <L.D.0.0056 { 0.3081 -
Coque <L.D. 0.0091 | <L.D. 0.0042 - 5275 | 0.0503 11.19

3.2. Optimizacion de parametros cuantitativos del proceso de activacion de coque de petroleo

3.2.1 Disefio Experimental

Las 16 pruebas de activacion del coque se realizaron bajo diferentes condiciones de tiempos y
temperafuras de activacion, de temperaturas de precarbonizacion y de relacion masica de
coque:acido fosforico. Los valores reales extremos evaluados para cada variable se seleccionaron
con base en los datos reportados en estudios de activacion de materias primas de origen mineral y
en los resultados reportados en un trabajo previo (Ramirez et al,, 1999) a esta investigacion. Los
resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica de los coques activados se modelaron para
calcular las condiciones 6ptimas de operacién para producir carbén activado a partir de este material
de desecho.

Las pruebas de activacion y de caracterizacion fisicoquimica de los adsorbentes evaluados se
realizaron por duplicado.




Tabla 3.3 Disefio experimental para el proceso de activacion de coque de petréleo con acido

fosforico
EXPERIMENTO VARIABLES VARIABLES
(VALORES CODIFICADOS) (VALORES REALES)
X4 X2 X3 Xa X X X X4
Relacion | Temperat. Temperat. Tiempo
masica | Activac. (°C) | Precarbon. (°C) | activac. (h)

1 1 1 1 1 1.6 900 500 6
2 1 1 1 -1 1.6 900 500 05
3 1 1 -1 16 900 200 6
4 1 1 -1 -1 1.6 800 200 0.5
5 1 -1 1 1:6 500 500 6
6 1 -1 1 -1 1: 6 500 500 0.5
7 1 -1 -1 1.6 500 200 6
8 1 -1 - -1 1.6 500 200 0.5
9 -1 1 1 f:1 900 500 6
10 -1 1 -1 11 800 500 0.5
11 -1 1 - 1 1:1 900 200 6
12 -1 1 - -1 1.1 900 200 0.5
13 -1 -1 1 1:1 500 500 8
14 -1 -1 -1 1:1 500 500 0.5
15 -1 -1 - 1 1:1 200 200 6
16 -1 -1 -1 11 500 200 0.5

3.2.1.1 Caracteristicas fisicoquimicas- Optimizacion de parimetros cuantitativos

Area especifica

La tabla 3.4 presenta los resultados del 4rea especifica del carbén activado comercial LQ1000 y de
los coques activados y bruto, para el lote1, el lote 2 (repeticion) y el promedio de éstos. En esta
tabla se puede observar la buena reproductibilidad y repetibilidad obtenida en la mayoria de los
experimentos realizados.

En cada prueba se logr aumentar, en diferentes grados, el 4rea especifica inicial del coque de
petréleo (0.3 m2/g). El desarrollo del &rea especifica va desde 23 veces para el valor mas pequefio
(6.95 m2/g) hasta 157 veces para el valor mas alto (47.10 m2/g), en funcion de las condiciones de
operacién aplicadas para la activacion de la materia prima. Sin embargo, este Gitimo valor no se
compara al determinado para el carbon activado comercial LQ 1000, debido a que este adsorbente
presenta un area especifica de 300 m?/g, seis veces mayor con respecto al mejor valor obtenido
para coque activado en e! experimento 6.
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Tabla 3.4 Resultados del 4rea especifica determinada para diferentes adsorbentes, con base en el
metodo propuesto por la ASTM D3037-86

Experim. Area Especifica mt amyg ca)
Lote 1 Lote 2 Promedio

LQ1000 390 370 380
Coque 0.30 0.35 0.30
1 328 49,99 414
35.5 36.6 36.0

3 21.8 159 18.8

4 8.8 8.1 8.5

5 14.8 155 15.2

6 479 46.3 47 1

7 29.3 43.8 36.6

8 23.7 27.0 25.3

9 25.1 26.1 25.6

10 18.2 15.6 16.9

11 328 38.8 35.8
12 284 247 26.5
13 9.4 4.2 6.95
14 24.6 23.2 239
15 26.1 24.6 254
16 248 304 276

Esta tabla muestra también que los coques obtenidos en los experimentos 1, 2, 6, 7, 11y 16
presentan las areas especificas mas elevadas con respecto a los 16 coques producidos. Los
experimentos 1y 2 presentaron un area alta pero no son consistentes con los otros an4lisis. Estos
resultados permiten inferir que estos coques activados presentaran mejores caracleristicas
adsorptivas de contaminantes con respecto al cogue bruto debido a que disponen de un mayor
numero de sitios disponibles para la adsorcion.

Indice de azul de metileno

La tabla 3.5 muestra los resultados obtenidos de! indice de azul de metileno del carbdn activado
comercial (LQ1000) y de los coques activados y bruto, para el lotet, el Ilote 2 (repeticion) vy el
promedio de efios.

Los resultados muestran que la mayoria de los experimentos presentan una buena reproductibilidad
y repetibilidad del proceso de activacion y de la técnica de determinacion del indice de azul de
metileno. En ia mayoria de los casos, el indice de azul de metileno presenta un aumento de dos
veces con respecto al presentado por el coque bruto. Dentro de los coques activados que presentan
los valores mas elevados se encuentran, los materiales obtenidos en los experimentos 6, 11, 12 y
16.




Cagitu!o 3 R Resultados
Tabla 3.5 Resultados del indice de azul de metileno determinado para diferentes adsorbentes de
acuerdo a la norma CEFIC

Experim. Indice de azul de metileno
{mg AW CA)
Lote 1 Lote 2 Promedio
LQ1000 255.6 250.1 252.2
Coque 50.6 54.8 52.7
1 - 137.98 137 .98
2 83.15 81.33 82.24
3 146.83 151.34 149.09
4 142.86 14352 143.19
5 147.93 129.41 138.67
6 135.22 139.85 137.53
7 171.84 116.72 144.28
8 86.700 133.65 110.18
9 83.500 108.34 85.92
10 131,66 142.32 136.99
1 129.6 134.67 135.35
12 143.45 132.67 138.06
13 107.96 139.24 123.60
14 92.700 131.34 112.02
15 87.240 126.67 106.96
16 101.68 117.97 109.82

Indice de yodo

La tabla 3.6 presenta los resultados del indice de yodo para el carbén activado comercial LQ1000, el
coque de petréleo y los 16 coques activados. A diferencia del area especifica y del indice de azul de
metileno, no todos los resultados obtenidos para el indice de yodo presentaron una buena
reproductibilidad y repetibilidad. Lo anterior, se atribuye a que en esta técnica se presentaron una
serie de interferencias que no permitieron observar de manera adecuada el punto final de titulacion
del yodo residual. Sin embargo, en general se observa un aumento significativo del valor del indice
de yodo con respecto al coque bruto.

Con base en los resultados que presentan mejor reproductibilidad y repetibilidad, se puede concluir
que los experimentos 6 y 11 presentan los valores mas elevados del indice de yodo
(respectivamente 106 y 98.8 mg I2/g) de todos los coques activados obtenidos. Estos valores son
alrederor de 25 veces superiores con respecto al coque de petrdleo (4 mg l2/g), pero no llega a ser
comparable al obtenido para el carbon comercial LQ 1000 (513 mg l/g).

Tomando en cuenta los resultados obtenidos del area especifica e indices de azul de metileno y de
yodo de los diferentes coques activados bajo las 16 condiciones experimentales aplicadas de
acuerdo al disefio experimental, se puede concluir que los materiales que presentaran las mejores
propiedades de adsorcion son los producidos en los experimentos 6, 11, 12y 16.
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El primero de estos coques activados, es producido bajo ias condiciones extremas de temperatura
de precarbonizacion (500°C) y de relacién masica de coque:acido fosférico (1:6) y minimas de
tiempo (0.5 horas) y temperatura de activacion (500°C) evaluadas. El segundo (experimento 11) es
obtenido bajo las condiciones extremas méaximas de temperatura (900°C) y tiempo de activacion (6
horas) y extremas minimas de relacién mésica coque:acido (1:1) y temperatura de precarbonizacion
(200°C). EI experimento 12 se realiza bajo las mismas condiciones de temperaturas y relacion
masica que el 11, pero con un tiempo de precarbonizacién doce veces mas corto. El (ltimo
experimento (No. 16) se realiza bajo las condiciones extremas minimas de los cuatro parametros de
operacion evaluados: relacion masica coque:4cido (1:1), temperatura de activacion (500°C),
temperatura de precarbonizacion (200°C). Lo anterior, permite inferir que la relacién masica de
reactivos presenta la influencia mas importante sobre la activacién con respecto al tiempo de
activacion y las temperaturas de precarbonizacién y activacion del coque. Esta hipotesis se verifica
en los resultados obtenidos de las condiciones optimas calculadas a partir de los modelos
matematicos determinados para cada caracteristica fisicoquimica (Inciso 3.2.1 3).

Tabla 3.6 Resultados del indice de yodo determinado para diferentes adsorbentes de acuerdo a la

norma ASTM D4607-86
Experim. Indice de yodo
{mg g CA)
Lote 1 Lote 2 Promedio
LQ1000 494 532 513
Coque 5 3 4
1 77.1 74 76.0
2 88.3 89 88.70
3 54.5 49 518
4 36.1 24 30.10
5 31 A 3
6 103.1 108.9 106.0
7 23.1 30 27.00
8 47.0 91 69.00
9 60.0 70 65.0
10 46.0 76 61.0
11 105.5 92 98.8
12 103.3 95 99.15
13 8.00 32 20.0
14 63.0 73 68.0
15 11.0 44 28.0
16 94 98 96




3.2.1.2 Caracteristicas de adsorcion de plata y mercurio - Optimizacién de parimetros
cuantitativos

Cinéticas de adsorcion de plata y mercurio

Las figuras 3.1a y 3.1b muestran la evolucién de las capacidades de adsorcion del coque activado
con acido fosforico, en funcion del tiempo de la fase s6lida con soluciones de plata y mercurio.

Cinética Ag 100ppm \
56,5
56,0 - !
D 55,5 1
o .
E 55,0 - ‘
S 54,5 1
54,0 1
53,5 . . : : ;
0,5 1,5 2,5 3.5 4,5 55 6,5
Tiempo (h)
CinéticaHg0.5ppm _
0.150 1 |
= .
o 0.100
E
@ 0.050 1
0'm T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo(h)

Figura 3.1 Evolucion de la capacidad de adsorcion del coque activado con acido fosforico en funcion
del tiempo para a) plata y b) mercurio.
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En ambas figuras se puede observar que el tiempo necesario para alcanzar el pseudoequilibrio de
fases es de 7 horas, este tiempo coincide con el valor reportado por Huang et al. (1982) . El tiempo
seleccionado para realizar fas isotermas de adsorcién de plata y mercurio fue de 24 horas, se aplic
un tiempo de contacto significativamente mas elevado al del pseudoequilibrio debido a que la
filtracion y el andlisis presentan periodos importantes, lo que significa tiempos determinacion o
jomadas de trabajo muy largos.

Isotermas de adsorcion de plata

En este apartado se presentan los datos obtenidos del proceso de adsorcién de plata con los 16
diferentes coques activados con acido fosforico.

La tabla 3.7 muestra las capacidades de adsorcién de Ag* calculadas para diferentes dosis de los
coques activados en las 16 pruebas de activacion.

Tabla 3.7 Capacidades de adsorcion de plata “qe” (mg Ag+/g C.A.) en soluciones de AgNO3
(Co= 100 mg Ag'iL) tratadas con coques activados (lotes 1y 2).

DOSIS 3.0glL 4.5g/L 5.0 gL 10.0 gL 15.0 gl

No. Lotel | Lote2 | Prom. | Lote1 | Lote2 | Prom. | Lote1 | Lote2 | Prom. | Lote1 | Lote2 [ Prom. | Lote | Lote2 | Prom.

Exp. (mgfg} | (mglg) |(mglg) |(mgig) | (mgla) | (malg) | (maig) | (mgig) | (mala) | (mglg) | imglay | (mglg) | (mgig) (ma/g) | (maig)

LQ 1000 - | 7130 46.44 43.0 - [21.33 19.75
Coque | - - [ 748 | - | - |144&] - | - - | - [ -~ [155] - | - |13
1 83.8] 76.43] 80.12] 41.89{ 50.11] 46.00| 31.25| 38.55| 34.90 | 23.78 | 28.91] 26.34] 19.28 | 19.90| 19.59

78.57| 51.02| 64.80) 47.70| 50.14 | 48.92| 38.23 | 31.79| 35.02] 23.7] 2363| 23.66| 18.95 | 1589 | 17.43

8230) 81.37) 81.83] 61.92) 37.84| 49.89 | 44.17]20.04 | 32.11( 3162 17.98] 24.8[24.36| 1623 | 20.29

86.47| 58.23] 72.85)|43.20( 43.89| 43.54| 34.18(29.94 | 32.061 1643} 2410 20.26 | 1568 17.78 | 16.73

59.18| 5468 56.93) 33.94| 40.82| 37.39| 28.87 [ 31.51| 30.19] 20.69| 22.00 21.35| 16.28 | 15.36| 15.82

75.68| 73.67| 74.68|48.38{49.19| 48.79 34.00( 33.84 | 33.93] 24.39] 2591 2515} 17.42[ 17.07 | 17.00

2
3
4
5 67.83| 43.55) 55.70} 39.37 29.31| 34.34| 3068 19.83| 25.26 | 20.42| 15.48| 19.95] 16.23 | 15.00 15.61
6
7
8

67.67| 72.90| 70.28| 50.62| 5213 | 51.38 | 40.66 | 35.63  38.15] 25.07 [ 27.63| 26.39] 19.65| 1863 | 19.14

9 98.88| 93.20| 96.05)| 59.10| 51.33 | 55.22| 46.06 | 33.88 | 39.97!29.95] 25.22] 27.58] 20.81| 19.07| 19,94

10 84.70 74.82| 79.77156.92) 48.47 | 52.70 | 44.05| 37.02| 40.53| 30.2]| 24.94] 27.57] 23.39| 16.39| 19.39

ik 62.00 | 114.12 | 88.07 | 57.08 | 66.70 | 56.39{ 36.10| 34.28 | 35.19| 25.98[ 35.77| 30.87 | 19.59 | 22.30 | 20.95

12 90.72| 78.68| 84.70| 47.08| 56.14 | §1.61 [ 52.17 | 34.94 | 43.56| 32.71| 2589 29.3] 10.95| 1860 | 14.78

13 70.67| 4820} 59.43|42.00]39.94 | 40.98 | 31.50| 25.63 | 28,57 | 23.67 | 18.60 | 21.14] 16.91| 1557 | 16.24

14 63.15| 62.75| 62.95| 46.66 | 42.89; 44.78| 32.03 | 28.50 | 30.27{ 2240 22.65| 22.53] 14.381 1543 94.90

15 60.37| 60.08| 60.23| 47.67 | 4469 46.18] 29.99] 37.02 | 33.51| 20.03| 23.61( 21.82] 12.10] 18.41| 15.26

16 69.42| 88.80| 79.12] 44.86] 45.79 | 45.32] 35.31/ 36.93 | 36.12| 19.15| 24.98| 22.07| 14.15] 17.82] 15.98

Con base en las capacidades de adsorcion promedio de plata y en las concentraciones residuales
en la fase acuosa, las constantes de la isoterma de Freundlich Ky 1/n fueron calculadas para los 16
diferentes coques activados producidos (Tabla 3.8).

En esta tabla se puede observar que los resultados son descritos adecuadamente por el modelo de
la isoterma de Freundlich debido a que los coeficientes de regresién son muy cercanos a la unidad.
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es mayor mas alta es la adsorcidn, se puede sefalar que, en todos los casos, la activacion del coque
de petréleo permite aumentar su capacidad de adsorcion. Los experimentos que permiten obtener
las més altas eficiencias de adsorcion de plata son el 6, 11 y 14. Los valores respectivos de la
constante K son 60.81, 57.96 y 49.88. En cuanto a las capacidades maximas de adsorcién {qm)
calculadas, de acuerdo a la isoterma de Langmuir, se encontré que se tienen valores respectivos de
41.23, 64,32 y 66.03 mg Ag/g C.A., los dos dltimos valores son incluso superiores al reportado en un
trabajo anterior realizado por Ramirez et al. (1999), en el cual determinan una capacidad de
adsorcion de plata de 43.9 mg Ag/g C.A. para coque activado en condiciones comparables a las del
experimento 12,

Es importante sefialar que las capacidades de adsorcion presentadas por 11 de los 16 coques
activados producidos son més elevadas que la observada (10.2 mg Agfg C.A.) por el carbén
activado comercial evaluado (LQ 1000). Lo anterior ests relacionado tanto por el importante
contenido de azufre que presenta el coque de petrdleo, debido a la alta afinidad de la plata hacia los
sulfuros, como por el rearreglo en la estructura cristalina que se verifica después de la activacién de
las particulas de coque (Ramirez et al., 1999).

Tabla 3.8 Valores calculados de las constantes de la isoterma de Freundlich para plata sobre

diferentes adsorbentes
No. Exp. K iin P

LQ 1000 7.30 0.82 0.9789
Coque 3.19 0.36 0.9463
1 492 0.60 0.9278

2 11.72 0.28 0.9800

3 412 0.58 0.9352

4 28.65 0.13 0.9626

5 14.14 0.25 0.9997

6 60.81 0.33 0.9288

7 39.75 0.08 0.9474

8 20.36 0.17 0.9453

9 16.52 0.20 0.9820
10 40.81 0.09 0.9970
11 57.96 0.12 0.9797
12 30.03 0.12 0.9795
13 14.97 0.25 0.9567
14 49.88 0.07 0.9404
15 11.65 0.29 0.9340
16 18.34 0.18 0.9985
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Adsorcion de mercurio

Debido al alto costo y tiempo importante involucrados en el analisis de mercurio, para evaluar la
adsorcion de mercurio se seleccionaron solamente dos experimentos que permitieron producir los
coques activados que presentaron las mejores eficiencias de adsorcion de Ag*. Los experimentos
seleccionados fueron el 6 y el 11, éste (itimo es el que presentd las condiciones dptimas
calculadas por los modelos determinados para las caracteristicas fisicoquimicas y de adsorcién de
plata (inciso 3.2.1.4).

El proceso de adsorcion se realizd por duplicado con el carbon activado comercial (LQ 1000), el
coque de petroleo y con los dos coques activados y con su réplica. Los resultados de las
capacidades de adsorcion calculadas a partir de los datos experimentales se presentan en la tabla
39.

Tabla 3.9 Capacidades de adsorcion al equilibrio de mercurio a diferentes dosis y para diferentes
adsorbentes (Co = 500 g Hg2+L)

Capacidad de adsorcién al equilibrio (mgHg?/g C.A.)
No.Exp. | 0.1g/L | 02gL | 0.3gL | 04gL | 0.5g/L | 0759/ | 1.0gL | 1.5¢L
LQ 1000 2.79 1.995 | 1.530 | 1.198 1.022 | 1530 | 1.198 | 1.022
Coque 2.4 1.80 1.40 1173 | 0.992 1.40 1173 | 0.992

6! - 5.717 - - 2867 | 1.926 | 1.449 | 1.020
62 - 5.867 - - 2923 | 1957 | 1.4703 | 1127
11 - 5.724 - - 2901 | 1952 | 1461 | 1.188
112 - 5.803 - - 295 1.991 - 1.192

En el caso de los coques activados (experimentos 6 y 11) se observa una buena reproductibilidad de
los resultados, debido a que, las capacidades de adsorcion calculadas son similares tanto para la
primera prueba como para su réplica.

En cuanto al efecto de la aclivacion sobre la eficiencia de la adsorcién, ambos coques activados
presentan un aumento significativo, con respecto al coque bruto e incluso al carbon activado
comercial LQ1000, de las capacidades de adsorcion al equilibrio de mercurio para las dosis de
adsorbente utilizadas. Lo anterior esta relacionado tanto por el importante contenido de azufre que
presenta el coque de petréleo, debido a la alta afinidad del mercurio hacia los sulfuros, como por el
rearreglo en la estructura cristalina que se verifica después de la activacion de las particulas de
coque (Gomez-Serrano et al., 1998; Ramirez et al., 1999).
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3.2.1.3 Condiciones dptimas calculadas para la activacion de coque: Aplicacion de modelos
para la optimizacion de parémetros cuantitativos

Los datos experimentales obtenidos de las caracteristicas fisicoquimicas y de adsorcién fueron
aplicados para determinar modelos descriptivos de cada parametro en funcién de las variables del
proceso de activacion. Los modelos calculados con base en la herramienta matematica “SOLVER”
de EXCEL se presentan a continuacion (Tabla 3.10):

Tabla 3.10 Modelos matematicos de diferentes caracteristicas fisicoquimicas y adsorptivas para
optimizar la produccion de coque activado con &cido fosforico

po B1 Bz Pa B Ba Bu Pu B B B fiza | B | P | Abj
Indice yodo 5490 |08z |124 |237 |-934 |-106 131t [ 417 [-1.00 [109 | 355 (623 |48 048 | 2555

Indice azul met | 1189 [ 219 150 |-7.50 [ 369 |-5.00 |-8.08 | 1040 |-101 | 430 |1.35 595 |4.28 (587 |2040

Areaazulmet [2473 [357 [067 | 150 [-120 |-147 |47 [057 [432 |379 |35 [190 |077 068 |0.989

qm Plata 1564 (081 |643 |[-240 [389 |[.0.01 [018 025 [-1.79 [347 [083 [ 016 | 029 {1.10 |0672

Las condiciones dptimas calculadas para cada parémetro se resumen a continuacion:

Tabla 3.11 Condiciones dptimas calculadas para producir coque activado, con base en modelos
determinados para area especifica, indices de azul de metileno y de yodo y capacidad maxima de
adsorcidn de plata (qm)

[PARAMETRO VARIABLES VARIABLES
(VALORES CODIFICADOS) (VALORES REALES)
Xi X2 X3 Xa X1 X2 X3 X4
Relacion | Temperat. | Temperat. | Tiempo
masica  [Activac. (°C)| Precarbon. |activac. {h)
(°C)
Area especifical 1 -1 1 -1 1.6 500 500 0.5
Indice de azul | -1 1 -1 1 1:1 900 200 6
de metileno
Indice de yodo | -1 1 -1 1 11 900 200 B
qm plata -1 1 -1 1 11 900 200 6

En tres de los cuatro parametros caracteristicos de los coques activados se tiene que las mejores
condiciones de activacién se logran aplicando los valores del experimento 11.

En la siguiente parte del estudio se presentan los resultados del estudio de microscopia electrénica
de barrido (Scanning Electronic Microscopy) practicado sobre las particulas del coque activado bajo
las condiciones del experimento 11. Estos resultados se comparan con los obtenidos para un
carbon activado comercial (LQ 1000), con el fin de determinar el grado de activacion de las
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particulas y relacionarlos con las observaciones realizadas de las caracteristicas fisicoquimicas y de
adsorcidn de este material.

Resulta

3.2.1.4 Caracteristicas superficiales determinadas en SEM - Optimizacion de parimetros
cuantitativos

La fotografia 3.2a presenta la superficie del coque de petrdleo y del coque activado con acido
fosforico (experimento 6). Se observa como el grano de coque crudo tiene forma irregular pero ¢on
tendencias redondeadas, presentando algunas protuberancias y grietas. E| coque crudo se muestra
sin porosidad y con relieves, ademés sus lados son alisados. Lo anterior contrasta con la superficie
del grano de coque activado, el cual presenta una porosidad pequefia. Estos poros se observan de
manera mas clara en la foto 3.2c, la cual muestra detalles de Ia superficie de la particula. Estas
caracteristicas superficiales observadas en estas fotos concuerdan con caracterizacion
fisicoquimica y las de adsorcién que se le determinaron al coque bruto, donde se determinaron
valores muy bajos de los parametros utilizados.

La superficie del coque activado ya no se observa tan regular, como lo muestra las fotografias del
coque bruto, al contrario, ésta es rugosa e irregular. También se pueden ver zonas de mayor
activacion, las cuales son las &reas oscuras y profundas. Toda la superficie del coque activado
presentd signos de porosidad.

Las fotografias de las figuras 3.2b y 3.2d corresponden al coque activado con acido fosforico del
experimento No.11. Al comparar estas (ltimas fotos con respecto a las del coque activado en el
experimento 6, se puede observar que existe una mayor porosidad en las particulas del experimento
11.
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Figura 3.2 a) Particulas de coque bruto y activado con &cido fosférico (Exp. 6), b) Particulas de
coque activado {Exp. 11), ¢) Detalle de la superficie de particulas de coque activado (Exp. 6), d)
Detalle de la superficie de particulas coque activado (Exp. 11)

En las siguientes seis fotos se comparan particulas de coque activado {experimento 11) y del carbén
comercial LQ 1000 de origen mineral. Las fotos de la figura 3.3a-3.3b presentan una vista general de
las particulas de coque activado y de los granos del carbon activado LQ 1000. Las particulas del
cogue activado presentan una forma més esférica y lisa con respecto al LQ1000. Esto se puede
apreciar mejor en las figuras 3.3c y 3.3d, en las que se presentan respectivamente particulas de
coque activado y de LQ 1000. En la foto 3.3c se puede observar también la presencia de algunas
grietas sobre la superficie de coque activado, lo que es una indicacién de porosidad. En el LQ 1000
esta porosidad es mas evidente, debido a la cantidad significativa y homogénea de poros que
presentan en su superficie los granos de este adsorbente.

La presencia de estas grietas sobre las particulas del coque activado no es homogeénea, se observa
principalmente sobre las zonas més obscuras ¢ de bajo contenido de carbono. Lo anterior permite
proponer que el acido fosforico ataca primero estas zonas, penetrando posteriormente las capas
mas profundas de las particulas de coque.
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El ataque del acido fosforico sobre estas areas origina Ia formacién de MEesoporos como se observa
en lafigura 3.3.e.

ArcV Spel Magn Dot WD EBxp F——— 200m
08V 30 £D0x of 1230 Cotkeg » H3PO4

ghagn  Del WD ———~— joum 3 \, /¥ 1 T e -
2000x  SE 10,1 pafrol coke, H3P0O4 800C Lo . - ol ¥ - '
- \) B’

Figura 3.3. a) Particulas de coque activado con &cido fosforico, ) Particulas de carbén activado
comercial LQ 1000, c)Grano de coque activado, d) Grano de carbdn activado comercial LQ 1000, e)

Detalle de la superficie de particulas de coque activado, f) Detalle de la superficie de particulas de
LQ 1000.
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Un aspecto interesante de las observaciones es el hecho que las zonas oscuras del coque son
atacadas pnimero. Una herramienta util para explicar la formacién de contraste observada en el
microscopio electronico, es el concepte de electrones secundarios. Mientras los electrones
secundarios son principalmente influenciados por la supericie topografica, ellos también
experimentan la influencia de la densidad del material. La topografia de las regiones oscuras indica
que éstas son menos elevadas que las blancas, pero la diferencia es insuficiente para completar la
explicacién de la variedad en el contraste.

Como el material contiene principalmente carbono y azufre, una distribucion no homogénea de
ambos elementos debe ser la responsable por esta diferencia de brillo. Para explicar este efecto,
fueron usadas dos técnicas complementarias. La primera consiste en una medicion precisa de EDS
en dos puntos contiguos del grano de la superficie (en ambas de zonas), eliminando tan bien como
fue posible la influencia de la superficie inclinada y los efectos topograficos, los cuales afectan la
deteccion de los rayos-X. El segundo método consiste en una representacion completa del area de
un grano de coque por escaneo de su superficie para determinar la presencia de S y C. Los
resultados se presentan en las figuras (3 4.a)a(34.4).
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Figura3.4. a) Un grano de coque activado se presenta en esta imagen electronica secundaria. E! grano fue muy
afectado por este proceso. Las zonas iluminadas y oscuras se distinguen claramente. b) El mapa del azufre con sefal
Ko obtenido por EDS, corresponde al grano de la figura 3.4a. ¢ El mapa de! carbén con sefial Koo obtenido por EDS.
Las caracteristicas de la imagen electronica secundania son claramente reproducidas. d) El espectro EDS de las zonas
brillantes {linea gris} comparado con las zonas oscuras {linea negra).
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La figura 3.4.b muestra la distribucién homogénea del azufre sobre la superficie, en las zonas claras
y oscuras. La figura 3.4c muestra que las zonas iluminadas son reas de alta densidad de carbono,
esto puede ser explicado asumiendo una diferencia de configuracién quimica de las moléculas de
carbono en ambas zonas. La figura 3.4.d, compara dos espectros diferentes obtenidos usando una
corriente modelo constante en zonas, las cuales son topograficamente similares. El eje vertical
representa conteos por segundo y ef horizontal es eV. No se realizo ninglin tratamiento de datos, la
coincidencia de los picos de azufre en ambas zonas fue completamente al azar.

Los resultados de ambas técnicas indican la misma tendencia. Los puntos medidos de la
composicién indican que, mientras los picos del azufre de las zonas claras y oscuras coinciden
perfectamente, los picos de carbono difieren significativamente. £l mapeo con rayos-X de ambas
sefiales muestran que la imagen del carbono reproduce el contraste del electrdn secundario
bastante bien, mientras el mapa del azufre solo reproduce las caracteristicas topograficas mas
significativas. Esto prueba que las diferencias en el brillo se debe a diferencias en la densidad del
componente de carbono, mientras el azufre se distribuye homogéneamente sobre todo el material.

3.3 Optimizacién de parametros cualitativos del proceso de activacion de coque de petréleo

Los parametros cualitativos que se optimizaron del proceso de activacion de coque de petrdleo
fueron el tipo de agente activante y la trituracion de las particulas de fa materia prima. Para ambos
parametros cualitativos, las condiciones de activacién aplicadas fueron las condiciones 6ptimas de
parametros cuantitativos {experimento 11 del disefio experimental), las cuales se determinaron en el
incise 3.2 Optimizacion de parametros cualitativos del proceso de activacion de coque de petréleo.

El agente activante mas econdmico, con respecto al acido fosférico, que se evalud fue el cido
sulfirico. Este compuesto quimico se selecciond también debido a que, al igual que el 4cido
fosforico, presenta un carécter fuerte que lo hace susceptible de tener un ataque similar al
observado para el primer agente, sobre las particulas de coque.

El ofro parametro cualitativo (trituracién de ias particulas), se seleccion6 con base en los resultados
observados en SEM. De acuerdo a las folos presentadas en el inciso anterior, se considerd
adecuado aumentar, mediante molienda de las particulas, el area de contacto de las zonas mas
sensibles al ataque del agente activante (zonas de menor densidad de carbono) con el agente
activante. Lo anterior, se evalud triturando a fa mitad las particulas de coque de petroleo que
presentaran un tamafo de 0.15 mm y luego sometiéndolas al proceso de activacion, bajo las
condiciones del experimento 11 del disefio experimental.

A confinuacion se presentan los resultados obtenidos de las pruebas realizadas para [a optimizacion
de los dos parametros seleccionados en este estudio.
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3.3.1 Caracteristicas fisicoquimicas- Optimizacion de parametros cualitativos

En la tabla 3.12 se comparan los resultados de la caracterizacion fisicoquimica determinada al
coque activado con acido fosforico (sin triturar y triturado) y del triturado y activado con &cido
sulfarico.

Tabla 3.12 Caraclerizacion fisicoquimica del coque activado con H3POs y H2S04 sin triturar

y triturado

Tipo de carbon Area Indice de azul de|indice de

mAMGCA) | metileno (mgAmg cA) yodo(mglgcA)
Coque sin triturar (malla
100)
Coque+ HiPO4 35.8 135.5 98.8
Coque+ H2504 . . .
Coque triturado (malla
200)
Coque+ HyPOs 39.04 143.22 99.94
Coque+t Hz2504 23.77 113.14 13.80
Coque triturado (malla No.
140)
Coque+ HiPO4 37.87 139.49 99.60
Coque+ H2S04 B 27.33 126.76 26.30

Al comparar los valores de los parametros fisicoquimicos determinados para los coques activados
con acido fosférico y con 4cido sulfrico, se observa que la activacion con el primer &cido es mas
eficiente debido a que se observan diferencias, para las particulas trituradas a un tamafio
correspondiente a la malla 200, de 64% para éarea especifica, de 26% para indice de azul de
metileno y de 700% el indice de yodo. Estos resultados permiten determinar que el acido fosforico es
mejor activante que el &cido sulfurico, por lo que no es viable desde el punto de vista de eficiencia
del proceso de activacion reemplazar el primer agente activante por et segundo evaluado.

En cuanto la evaluacion de la motienda de las particulas como otro pardmetro de tipo cualitativo para
optimizar el proceso de activacion del coque de petroleo, los resultados de la tabla 3.12 muestran un
aumento poco significativo del valor de los parametros fisicoquimicos determinados para el coque
bruto con respecto a los del coque triturado y activado con &cido fosforico. Esta influencia poco
significativa se debe probablemente al hecho de no haber podido lograr una trituracién adecuada de
las particulas, como se podra ver posteriormente en el estudio SEM (inciso 3.3.3).

3.3.2 Caracteristicas de adsorcion de plata y mercurio- Optimizacion de parametros
cualitativos

La optimizacién de los parametros cualitativos evaluados (tipo de agente activante y trituracion de la
particula de coque crudo) que influyen en fa produccion de coque activado se determind también con
base en los resultados obtenidos del proceso de adsorcion de plata y mercurio.
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Las figuras 3.2a y 3.2b muestran fas capacidades de adsorcion al equilibrio (qe) calculadas en
funcion de la dosis de adsorbente agregada, respectivamente para plata y mercurio, tanto para
coque activado (triturado y sin triturar) por acido fosférico y sulfirico.

Capacidad de adsorcion plata
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Figura 3.5 a) Capacidad de adsorcién de plata en funcion de la dosis de coque activado,
b)Capacidad de adsorcion det mercurio en funcién de la dosis de coque activado

Estas figuras muestran un aumento considerable en la capacidad de adsorcién de la plata en un
40% en promedio para las 5 dosis. En el caso del Hg2* la trituracién modificé su adsorcion en un
promedio de un 5% de mas. Lo anterior determina que la trituracién si favorece la formacion de una
mayor area especifica y por ende una mayor adsorcion.

3.3.3 Caracteristicas superficiales determinadas en SEM - Optimizacién de parametros
cualitativos

En este apartado se presentan las fotografias (figuras 3.6a-3.6d) generadas del estudio de
microscopia electrénica de barrido para los coques activados bajo las condiciones optimas de
parametros cuantitativos (Experimento 11) con &cido fosférico y con écido suffarico.
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Flgura 3.6 a) Partlculas de coque actlvado con audo fosfonco b) Part:culas de coque actwado con
acido sulfirico, c)Detalle de un grano de coque activado con acido fosférico, d) Detalle de un grano
de coque activado con acido sulfirico.

Las fotografias de las figuras 3.6.a y 3.6.c commesponden al coque triturado y activado con H3PQO4. En
estas fotos se pueden observar las aristas del proceso de triturado del coque, y ademas el aumento
del tamafio del poro generado y una mayor profundidad. La superficie que presenta el coque
triturado en muy irreguiar, aspera y con mayor porosidad que la presentada por las particulas de
coque activado con éacido sulfurice. Este aspecto de la imagen concuerda con los resultados
obtenidos en las pruebas de adsorcion de metales y de caracterizacion, en donde se observo para el
coque activado con &cido fosforico una mejor eficiencia de remocién de plata y de mercurio del
coque triturado activado y valores mas elevados de pardmetros fisicoquimicos que los presentados
por el coque activado con &cido sulfurico.

Las fotografias de las figuras 3.6.b y 3.6.d comesponden al coque triturado y activado con HzSOa.
Se puede observar como ef aspecto irregular del coque activado es muy diferente al activado con
acido fosforico. Sus aristas son menos pronunciadas y la forma del poro producido es mas regular y
alargado, formando una especie de capas. También se presenta un tamafio de poro menor y
profundo con respecto al observado en las fotos del acido fosforico. La superficie se presenta
bastante ondulada en su mayor dimensién formando laminas.
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3.4. Estudio econémico

En este apartado se presenta el estudio economico para evaluar la factibilidad de producir coque
activado. Se mostré anteriormente que no existe impedimento tecnoldgico y ademas del marcado
potencial comercial que se presenta a continuacién, son los dos componentes basicos para
desarrollar el proyecto.

El estudio comprende una comparacion de coslos entre carbones activados presentes en el
mercado mexicano y el coque activado. Para la comparacion se calcutd el precio por Kg ($/Kg) de
coque activado contra $/Kg de carbon activado en el mercado. En este estudio se determind el
monto de los recursos econdmicos necesarios para la realizacion del proyecto, el costo de operacion
de la planta (funciones de produccion, administracion).

Para la elaboracién del estudio se tomaron como base los valores de importacién, exportacion y
demanda nacional (ania-canaciNtra) del carbdn activado comercial, con el objeto de definir el tamafio
de la planta productora de acuerdo a las necesidades del mercado nacional. Los precios de los
reactivos fueron suministrados por empresa REASOL.

Para anticipar los resuitados econdmicos que producird el proyecto, se ha calculado el costo de
produccion con vigencia de 5 primeros afios de operacién. En los calculos realizados se considero
una tasa promedio de inflacion de 10% anual. La planta operara el primer afo al 75%, el segundo
ano al 80%, el tercero al 90% y tuego los afos cuarto y quinto al 100%.

3.4.1. Mercado nacional def carbén activado

Inicialmente se determind las necesidades del mercado nacicnal, sus importaciones y exportaciones,
como lo presenta |a tabla 3.13.

Tabla 3.13. Voluimenes de produccion nacional, importaciones, exportaciones y consumo nacional
de carbon activado(Fuents ANIQ-CANACINTRA)

Produccion Importaciones (tons}) | Exportaciones (tons) Consumo
Nacional (tons) Nacional (tons)
10,700 4,590 887 14,403
10,800 5,160 985 14,983
11,000 5,549 1.301 15,248
11,000 6,398 2,189 15,159
11,500 6,398 2,189 15,159
12,397 6,590 2,926 16,061
13,363 6,788 3,379 16,772
14,406 7,000 3,903 17,503

k 15,530 7,202 4,507 18,225
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En la tabla anterior se observa la demanda creciente del consumo de carbdn activado en el pais, 1a
cual presentd un aumento de! 21 % en el consumo y un 31% en |a produccion en los Ultimos diez
anos. El anterior panorama muestra un mercado en extension.

La capacidad de la planta se ha determinado con base en los criterios recomendados Baca(1995).
Se recomienda cubrir un 10% del mercado como maximo de la demanda nacional, o que
corresponde a 1,823tons/afio. EI primer afio la planta producira al 75% para la produccion minima
econdmica [ref. 7).

La tabla 3.14 presenta el porcentaje de produccién para fa vigencia de 5 afios. E! aprovechamiento
de la capacidad de produccion se incrementara paulatinamente, debido sobre todo a la penetracion
que logre el proyecto en el mercado, esto es, dependera de su capacidad para desplazar a sus
competidores. Asi mismo, aumentara conforme el personal encargado de la operacion, supervisores
y administracion de los procesos productivos y comerciales adquieran la capacidad indispensable
para el mejor logro de sus objetivos.

Afo
Produccién

3.4.2. Costos de produccion

Los costos de produccion se clasifican en directos e indirectos. Los costos directos se componen de
los costos de la materia prima y mano de obra. Los costos indirectos se componen de los salarios
del personal administrativo como son almacenistas, supervisores, efc, los seguros, el
mantenimiento, ia depreciacion y 1a amortizacion de los equipos. Los datos seleccionados para este
estudio se tomaron de diferentes fuentes de informacion [Ret. 3,7, 14, 33, 46, 56).




3.4.21. Costos de inversion inicial total, fijos y diferidos: Se determinan los recursos
econdmicos necesarios para realizar el proyecto y el costo de operacion de la planta. Como lo
presenta la tabla 3.15.

Tabla 3.15. Estimacion de la inversion fija total para el proyecto

Activos fijos
£quipo de proceso $2731,680
Equipo auxiliar $2'185,344
Equipo y vehiculos de transporte $1'639,008
Equipo para prevenir la contaminaciéon ambiental $1'092,672
Mobiliario y equipo auxiliar $1'092,672
Instalacion de equipos $2'321,928
Terreno y acondicionamiento $2'458,512
Edificios $6'277,824

Subtotal $19'799,640

Activos diferidos
Planeacion e interpretacion del proyecto $197,990
Ingenieria de proyectos $989,982
Supervision de la construccion $989,982
Administracion del proyecto $197,990
Fletes y seguros $197,990
Subtotal $2'375,944
Total $22'175,584

3.4.2.2. Costos directos

Materia prima: el material basico que se utilizara en este proceso es el coque de petrdleo, el cual
no tiene precio por ser un desecho. Para la produccion de una tonelada de coque activado requieren
1.2 toneladas de materia prima, ya que en el proceso de activacion se obtuvo un rendimiento del
85%.

Otros materiales: acido fosforico para la activacion, tiene un precio de $30,843 por tonelada
(REASOL). Dado que en el proceso se recupera y se reutiliza el 50% del acido fosférico, solo se
toma la mitad del valor por tonelada. El costo anual para el acido es de $21'081,874.

Electricidad [et. 3, n: Se usaré la electricidad para la precarbonizacion, carbonizacidn y el secado.
Para el calculo del costo se determina la tarifa No. 8 para el servicio de alta tensién. Se usaran tres
hornos rotatorios de 426,180 Kcalh con una produccion de 111.06 kg/h de coque activado y tres
secadores de 79,408 Kcal/h para un fotal de 505.589 Kcal/h. Los equipos son de un caballaje de
102HP, lo que equivale a 80KWH.
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Carga total conectada=80KWH
Demanda contratada=60% de carga total= 0.60x80=48KWH
Consumo mensual promedio=48KWH x 16h/d x 330d/afio x1afio/12m
=21,120KW-h/mes
Cargo por demanda maxima=$0.929/KW x 48KWx (1.025)2=$20,613.7/m
Cargo adicional por energia consumida=3$0.0045/KW-h x
21,120KW-h/m x (1.025)2=$99.9/mes
costo mensual= $20,613.7 + $99.9 =$20,714/mes
IVA(15%)=$3,107
Tolal mensual=$23,821/mes
Total anual=$285,852/anual
El costo para los tres equipos anual= $857,556/anual

Costo por tonelada de coque producido=$857,556/1,367ton =$627ton

Resultados

Agua: se usa para el lavado del cogue crudo y para el coque activado. Para el coque crudo se utiliza
1m3 de agua por tonelada de coque crudo. Para el coque activado se ocupan 3m? de agua por
tonelada de coque activado. Al dia se produciran 4.15 toneladas de coque activado con un consumo
de agua de 16.6m3. El proyecto tendré 40 trabajadores entre obreros y directivos en dos tumos, con
un gasto diario de 40L/h-d (METCALF & EDDY, 1996), para un consumo diario de 4.6m3, El total de
consumo de agua en el proyecto por dia es de 23.32m? con un 10% (2.12m?) para lavado de
equipo. A un precio de $3.25m3. Anualmente se utilizaran 7,696m3 con un costo total de $25,012.

3.4.2.3. Costos de mano de obra directa

Tabla 3.16. Costo de mano de obra Directa
{  Puestode No. de plaza por dia

Sueldo

trabajo

mensual

(30%)

Sueldo anual con prestaciones

: Mano de obra
directa

Turno 1

Turmno 2

Turnos1y 2

Tumno 1

Turno 2

Jefe de tumo

$8,000

$124,800

$124,800

Obreros

$3,000

$327,600

$327,600

Ayudante

1
7
2

$2,000

$62,400

$62,400

Total

El sueldo anual tiene un 30% de prestaciones

0

$514,800

$514,800

m?S
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%

3.4.3. Costos indirectos

Depreciacion y amortizacion: en el siguiente cuadro se presentan los cargos por depreciacion de los
activos tangibles y la amortizacién de los activos intangible, asi como su valor de rescate.

Tabla 3.17. Depreciacion y amortizacion de [a inversion fija

Activos fijos Inversion mucal Tasa de 2001 2002 2003 2004 2005 Valor de

depreciacion anual rescate
Equipo del proceso $2731,680 10% $273168 $273,168 $273.168 $273,168 $273,168 1°365,840
Equipo auxiliar $2'185,340 10% $21854 $218,54 $218534 $218,534 $218,534 1092670
Equipo y wvehiculos de $1'639,008 20% $327.802 $327,802 $327 802 $327 802 $0
transporte
Equipo para prevenir la $1092,672 10% $109,267 $109,267 $109,267 $109,267 $100,267 $546,336
contaminacidn
Mobiflado y  equipo 31092672 10% $109,267 $109,267 $109,267 $109,267 §109,267 $546,336
auxiliar
instalacién de equipos $2'321.958 10% $232,193 $232,193 §232,193 $232,193 $232,193 §1'160,964
Temeno ¥y $2'458,512 0% 30 $0 $0 $0 $0 $0
acondicionamiento
Edificies $6'277.824 10% $627,782 $627.782 3627782 $627.782 $627,782 $3138,912
Subtotal $19'799,640
Activos diferidos Inversidn inical Tasade 2001 2002 2003 2004 2005

amortizacion anual
Planeacion e integracion $197,990 10% $19,799 §19,799 $19,799 $19.799 $19,799 $98,995
del proyecto
Ingenseria del proyecto $989,982 10% $98,998 $98,998 $98,998 $98,998 $98,998 $404,991
Supervision de |a $989,982 10% 398,998 $98,996 $98,998 $98,598 $98.998 $494 991
construccidn
Administracién del $197,9500 10% $19,799 $19.799 $19,799 $19,794 $19,799 $96,995
proyecto
Fletes y seguros $197,990 10% $19,799 319,799 $19,799 $19,799 $19,799 $98,995
Subtotal $2375,044
Toal $22'175,584 $2'155,405 $2'155,405 $2'155,405 $2'155,405 $2'155,405 $9957 529

Mantenimiento: el mantenimiento preventivo del equipo se caicula con base en datos de consumo
aproximado de refacciones que mencionan los principales proveedores de maquinaria y equipo.
Dicho costo significa aproximadamente el 2% del costo de los equipos.

Seguros y fletes: se han calculado como el 1% de la inversion fija total,

Instalacion de equipos: se considera el 15% del costo de los equipos. Incluye montaje, puesta en
marcha, instruccidn del personal y supervisién de la planta durante el periodo de normalizacién. El
costo de instalacion de los equipos es de $2'321,928.

Planeacion e integracion del proyecto: es el 1% de los activos fijos tangibles.

Ingenieria del proyecto: es ef 5% de los activos fijos tangibles.
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Supervisién de la construccion: es el 5% de los activos fijos tangibles.
Administracion del proyecto: es el 1% de los activos fijos tangibles.

Mano de obra indirecta: esta mano de obra se presenta en la tabla 3.18,

Tabla 3.18. Costo de la mano de obra indirecta

Puesto de trabajo No. de plazas Sueldo Suefdo anual con prestaciones
‘ mensual
il Puestos indirectos Tumno 1 Tumo 2 Tumno 1 Tumo 2
Jefe laboratorio 1 1 $8,000 $124,800 $124 800
Técnico de 1 1 $5,000 $78,000 $78,000
laboratorio
Jefe de almacén 1 1 $6,000 $93,600 $93,600
Almacenista 2 2 $3,000 $93,600 $93,600
Mecanico de 2 2 $4,000 $124,800 $124 800
mantenimiento
Total $514,800 $514,800

Ei sueldo anual tiene un 30% de prestaciones

3.4.4, Presupuesto del costo de produccion: los datos anteriores se agrupan en el siguiente
cuadro y determinan el costo de la produccion anual y unitaria. Se prevée el costo de produccion que
regira en los proximos cinco afios de operacion de la planta, con el programa de produccién con una
devaluacion del 10% anual.
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Tabla 3.19. Programa de produccion

Costos de produccion.

Activado

¥ producido (Ton.

Costos directos.

Coque de petroleo - - - - -
Acido fostérico $21081,874 $23'081,874 $25'390,061 $27'929,067 $30'721,974
Energia eléctrica $857 556 $943,312 $1'037,643 $1'149,407 $1'255,548
Agua $25,102 327,612 $30,373 $33.410 $36,751
Mat de consumo y $11,104 §12,214 $15,635 $17.190 $18,919
refacciones.

Mano de obra directa. $1'029,600 $1'132,560 $1'245 816 $1'370,390 $1507438
Subtotal. A $23005,146 $25305,760 $28'259,528 $30'491,481 $33'540,630
Costos indirectos.

ii Depreciacion y amortizacion

$2'300,515

$2'530,567

$2'783,624

$3061,986

$3'368,185

$98,340

$108,174

$118,987

$130,886

$143,975

” Mantenimiento
il Seguros de la planta

$197,8%0

$217.789

$239.568

$263,525

$289,878

[{ Mano de obra indirecta

$1'029,600

$1'132,560

$1'245,816

$1'370.398

$1'507,438

f Subtotal, B

$3626,445

$3'989,090

§4'387,995

$4'826,795

$5309,476

8 Costos totales de

$26'631,591

$29'294,850

$32'647,523

$35'318,276

$38'850,106

$19,481

$20,092

$19,895

$19,374

$21,311

) Costos unitarios de ($/Ton.)

$19.50

$21.10

$19.90

Tabla 3.20. Carbones activados comerciales en México.

19.40

21.30

ii Fabricante/proveedor

Descripcion

Precio $/Kg

4 Profilquim

LignitaCAGRBW

22 87+IVA

& Clarimex

CAGR(8x30)Lignitoco
Bituminoso Pulverizado

25.45+IVA
27.71+IVA

CG700(8x30)

21.20+IVA

En los expuesto anteriormente y comparando los precios de las tablas 3.19 y 3.20. Se puede
concluir que el coque activado se puede fabricar, ya que el precio de produccion esta en el intervalo
de los carbones activados comerciales que se venden en México, incluso el caso del CG700 el cual
también se fabrica a partir de un mineral de desecho {céscara de cacahuete). En la tabla siguiente
se plantean el crédito del 100% para ejecutar el proyecto.
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Resultados

Gastos financieros: son basicamente los pagos de intereses del producto de un crédito adquirido
para ejecutar el proyecto. En este caso se supone que se toma un crédito del 100% ante un banco
para el pago de los activos fijos y diferidos de $22'175,584. A una tasa preferencial de interés de
36.5% con un plazo de 5 afos, con el primer afio de gracia. La tabla 3.21 presenta la tabla de pagos
de la deuda con las condiciones de crédito que da a continuacion:

Inversion inicial:
Financiamiento;

Monto:

Tasa de interés:

Plazo:

Pago constante:

s o I Ivers ESTA TESS MO P
g;gg%s'gg;e la inversion SR BE 1A Bl TECA

$36.5% anual sobre saldos insolutos
$5 afios incluyendo un afio de gracia
$10'259,010 iguales mas intereses

El pago de cantidades iguales al final de cada uno de los cinco afios. Se determina el monto de la
cantidad igual que se pagaré cada afio, con la siguiente ecuacion: et 7)

Azp{KUjRJ

(1+i) -1

Donde A {anualidad) es el pago igual que se hace cada fin de afio.

= A4=221 75,584{

Tabla 3.21. Lista de pagos del 100% de la deuda

0.365(1+0.365)°

(1+0.365) —1

:l= $10259,010

Periodo Monto Interés Pago principal Saldo
0 $22'175,584
1 $8'094,088 $10°259,010 $2'164,922 $20'010,662
2 $7'303,892 $10'259,010 $2'955,118 $17'055,544
3 $6°255,274 $10'259,010 $4'033,736 $13'021,808
4 $4'752,960 $10°259,010 $5'506,050 $7'515.758
5 2743252 $10'259,010 $7'515,758 $0

Total $22'175,584
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4.  CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

Los resultados generados por la investigacion permiten concluir los siguientes aspectos:

1. La produccién de coque activado obtenido en este estudio a partir del coque petréleo, presenta
una factibilidad elevada desde el punto de vista técnico-econdmico.

2. El proceso de produccidn de coque activado fue optimizado con base en parametros
cuantitativos {relacion masica coque:HiPOs, tiempo de carbonizacion, temperatura de activacion
y carbonizacién) y cualitativos ( tipo de agente activante y trituracion de la particula).

3. La optimizacién de parametros cuantitativos se realizd mediante la aplicacion de un disefio
experimental tipo factorial de dos niveles. Los resultados obtenidos permiten determinar un
modelo matematico para tres caracteristicas fisicoquimicas (area especifica, indice de yodo e
indice de azul de metileno) los cuales son indicadores del grado de activacién y desarrollo de
porosidad de materiales adsorbentes. Las condiciones Gptimas calculadas a partir de estos
modelos son: relacién masica coque:agente activante 1:1, temperatura de activacion 900 °C,
temperatura de precarbonizacion 200 °C y tiempo de activacion 6 horas. El parametro méas
significativo que influye la activacién de coque fue la relacion masica coque:HsPOs. Lo generado
por el modelo presenta congruencia con lo obtenido por la caracterizacion fisicoquimica y

proceso de adsorcion.
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4. Estas condiciones optimas de produccién de coque activado permiten también obtener un
matenial adsorbente altamente eficiente para la remocion de plata {88.07%) con una dosis de
15g/L y mercurio (98.72%) con una dosis de 1.5g/L contenidos en agua, incluso mayor que la
eliminacion de estos metales por un carbén comercial LQ1000 con 81.23% para la plata y
64.20% para el mercurio. Con los porcentajes de remocion presentados por los carbones

activados producidos, se puede estar cerca a los limites permisibles de los metales.

5. Los resultados obtenidos en microscopio electrénico de barrido coinciden con fo observado en
las pruebas de caracterizacién fisicoquimica y adsorcion de plata y mercurio, es decir, bajo las
condiciones Optimas de activacién se logra un desarollo significativo de porosidad y de

caracteristicas de adsorcion.

6. Los resultados obtenidos en la optimizacion de parametros cualitativos permiten concluir, por
una parte, que el acido fosférico es mejor agente activante que el acido sulfirico. Esto no
permite sustituir el HaPO4 por el H2804, el cual es mas econdmico para disminuir costos. Por
ofra parte, trituracion de la particula aumenta significativamente (el area superficial en un 64%,
26% para el indice de azul de metileno, 700% para el indice de yodo, para la adsorcion de la
plata presentd un incremento de 40% y en el mercurio de 5% de mas) las propiedades
fisicoquimicas y de adsorcidn del coque activado. Las observaciones en microscopio electronico
de las caracteristicas superficiales de los coques activados producidos coinciden con las
conclusiones obtenidas para las caracteristicas fisicoguimicas y de adsorcion.

7. Elestudio econdmico ubica al costo del coque activado ($19,50/Kg) ligeramente por debajo del
intervalo de precios de los carbones activados comerciales ($21,30 — 27,71/Kg) disponibles en
México. De elflo se deriva ademas la viabilidad de su produccion por los bajos costos, la alta
disponibilidad y economia de la materia prima.




X Conclusiones y recomendaciones

RECOMENDACIONES
Este estudio permite dar las siguientes recomendaciones para futuros estudios:

1. Para estudios posteriores se recomienda llevar a cabo la produccion de coque activado a partir
del coque de petroleo a nivel piloto y por otro método (fisico, activacién con vapor de agua o
COz2). Lo anterior tiene como objetivo aplicar a escala mas real su proceso de produccion y
conocer los parametros que lo rigen con mayores cantidades del coque fabricado. Ademas se
recomienda aplicarlo a otros procesos de remocion de contaminantes que no se vean afectados
por el azufre que contiene el coque.

2, Para futuras investigaciones se recomienda llevar a cabo bajo diferentes condiciones |la
activacion del coque de petréleo con 4cido sulfirico. Ya que este agente activante se produce
en la misma refineria y su utilizacién seria mas econémica que el 4cido fosférico. Aunque el
H3PQO4 genera una mayor activacion, se deberia analizar la cantidad de H2S04 que desamoliaria
la misma activacion dei &cido fosférico y su evaluacion econdmica.
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ANEXOS

A.1. TEORIA MODELO SUPERFICIE DE RESPUESTA

La intervencion de los factores en el disefio de experimentos modela la produccién del carbon activado,
con el método estadistico de superficie de respuesta. Este modelo relaciona la variable independiente con
una o varias variables independientes para pronosticar su comportamiento. El método de superficie de
respuesta es un conjunto de técnicas matematicas y estadisticas Utiles para modelar y analizar problemas
en los cuales una respuesta de interés es influenciada por varias variables, y el objetivo es optimizar esta
respuesta.

En el estudio se uso el disefio estadistico de un polinomio de primer orden, el cual determina una
aproximacion apropiada a la relacion funcional real entre la respuesta y el conjunto de variables
independientes. El modelo se describe por medio de la siguiente ecuacion lineal:

Y=Bo+B1X1+P2Xo+BaXs+... .+ PuXcte

Donde las variables X representan los factores que se involucran para producir la respuesta. €l modelo
funciona para regiones limitadas por las variables y se aproxima a una superficie de respuesta a través de
un volumen y luego para mejor visualizacidn por medio de un plano. Se utilizaron los disefios ortogonales
factoriales de dos niveles por su menejabifidad y la cantidad de experimentos fijos, y por que posee los
grados de libertad necesarios para calcular la falta de ajuste y asi determinar si el modelo es adecuado
para representar el fenémeno.

El método de minimos cuadrados, sirvid para estimar los parametros del polinomio de aproximacién. Se
uso la nomenclatura de +1 para el nivel alto de los factores y —1 para el nivel bajo. El modelo se resolvié
con ecuaciones normales expresadas en forma matricial y los puntos (X1,Y1), (X2.Y2),...(X,Ya) estan sobre
la recta Y=b+mX (son cofineales), y en la forma matricial se tiene.
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Y1 X1 X2, Xk

Y2 X1 X21..... Xk1

Y2 X12  X22..... Xk2

Yo Xin  Xn.....Xkn

'yl 1(X11-X1)(X21 - X)...(Xk1 - Xk) Bo lel

'y2 1(X12 - X1)(X22 - X2)..(Xk2 - Xk) Bl £2
y=i" X=l p=| | &=

yn W(X1n - X1)(X2n - X2).(Xhn— XE)| |k ' '

Donde Y es el vector (nx1), X es una matriz (nxP) de los niveles de las variables de regresion, B es un
vector de coeficientes de regresion (Px1) y ees un vector de error aleatorio (nx1). Xtes la transpuesta de X,

Como sé quizd determinar un vector de estimadores de minimos cuadrados “p que minimice la funcién de
minimos cuadrados.

L=YIY-BIXY-YIXB+BXXB

L=YIY-2BXY+BIXXB

y L= g7 =ek=(XXB) (Y-XB)

Como BIXY es una matriz (1x1), o un escalar y su transpuesta (BIXY)=YXpB es el mismo escalar. Los
estimadores de minimos cuadrados deben satisfacer la expresion siguiente:
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oL
——— = =2 XY42XIX B =X
op

Son las ecuaciones normales de minimos cuadrados. Para resolver las ecuaciones normales se debe
multiplicar ambos miembros de la ecuacion anterior por la inversa de XtX. Por lo tanto el estimador de
minimos cuadrados es la siguiente ecuacion:

B =001 XY

Para el estudio realizado se hallo el modelo mas optimo para cada proceso de adsorcion del carbén
activado producido, como fueron el indice de yodo, indice de azul de metileno, &rea superficial y la
adsorcion de la plata, asi:

Xo X1 X2 X3 X4
1 1 1 1 1
1 1 1 1 -1
1 1 1 -1 1
1 1 1 -1 -1
1 1 -1 1 1
1 1 -1 1 -1
1 1 -1 -1 1
1 1 -1 -1 -1
X= 1 -1 1 1 1
1 -1 1 1 -1
1 -1 1 -1 1
1 -1 1 -1 -1
1 -1 -1 1 1
1 -1 -1 1 -1
1 -1 -1 -1 1
1 -1 -1 -1 -1




Atz

AlA=

Yl
Y2
Y3

Y =

Y16

X0 111

X1 111

X3 111

X4 111

cog e
onpoo
oo o

—
O o O o

0 0000

oo oo

OO o O

11111141111 1
1111111111 1
11111111111
111111111411
1111111111 1
0000000000
0000000000
0000000000
0000000000
00000000016

Se llevo a cabo la multiplicacién matricial indicada, lo cual produjo Ia forma escalar de las ecuaciones
normales. De esta forma XX es una matriz simétrica (PxP) y Xt es un vector columna {Px1). Donde los
elementos de la diagonal de XX comesponden a la suma de cuadrados de la columna de X y los
elementos fuera de {a diagonal comesponden a los productos cruzados de las columnas de X. Por lo tanto
el vector de minimos cuadrados para cada proceso de adsorcion esta dado por:

po

p =Pt < pxxrxy =)/

B16

fo |
1

Jistc
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Por lo que el modelo resultante es:

AY = fo+ BIX1+ f2X2+ B3X3+ B4X 4+ fSX1X2+ B6X1X3+ BIX1X4+ P8X2X3+ fOX2X+ -

+PI0X3X4+ BIIXIX2X3+ B12X2X3X 4+ BI3XIX2X3X4

Los valores del modelo de ajuste que se encuentren por debajo del estadistico de prueba siguiente se
rechazan. De acuerdo a la teoria del modelo mer o un coeficiente (Bo, B, B2,83, B4, B5, ..) es
significativo, si su valor absoluto es superior a su propio intervalo de confianza (Abj).

*
1, *§

Abj =

Donde t es la distribucion de Student, con una significancia de 10%, N es ef niimero de experimentos (16) y
S es |a desviacién estandar. A continuacion se presenta un ejemplo de calculo del modelo para el area
superficial y de igual manera para los otros parametros y Ia adsorcion.

Ejemplo de calcuio del modelo

Las columnas de la 2 a la 15 son los parametros del disefio de experimentos como lo presenta la tabla
A.1.1. El area superficial (yi) del coque bruto fue de 0.30 m2/g. La columna 16 (yf) representa el area
calculada de! coque fuego de la activacion. La diferencia entre yf-yi se muestra en la columna 17, ia cual es
el area real obtenida en el proceso. Las columnas de [a 18 a la 31 dan a conocer los resultados de los
coeficientes del modelo para cada experimento y Bi representa la suma de cada columna dividido por el
ndmero de experimentos.

Paralacolumna 18  Boi=(yf-yi) - Xo = (41.4 - 0.30) - 1 = 41.4 m%g

Poz=(yf-yi) - Xo = (36.01 - 0.30) - 1= 35.7 m?/g y asi sucesivamente para cada
experimento. Luego de realizar los célculos para los 16 experimentos se realiza la sumatoria de la columna
y se divide por el nimero de experimentos. Asi se calcula cada coeficiente de las columnas 18 a la 31.

Y0f-y  D.(395.6)

Para el coeficiente flo = = N = ful v =124.73

De forma similar se hallan los restantes coeficientes.
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Laforma del modelo calculado se presenta a continuacion.

Forma general
AY = fo+ PILX1+ B2X2+ B3X3+ fAX4+ BSXIX2+ B6X1X3+ BIX1 X4+ f8X2X3+ BIX2X4+
+ BI0X3X4+ HIXIX2X3+ f12X2X3X4+ Bl3X1X2X3X4

Modelo calculado

AY= 24.73+3.57X1-0.97X2+1.59X3+1.2X4-1.47X X +4. 71X X3+0.57X, X #4.31 XX, +3. 78X, X,-
315X X4+1.90X, X2 X340.76X XX +0.69X X X3 X,

Los coeficientes calculados se comparan con el estadistico de prueba

* *
pby = 1™S 1.3411611.06

—3
Donde S es la desviacion estandar, S =, }-(—J% y tesde Student

Se descartan los coeficientes calculados donde su valor absoluto sea inferior al dato del estadistico Abj.
Por lo que el modelo queda asi:

= (0.9267

AY=24 73+3.57X1-0.97X2+1.59X3-1.2X4-1 47X Xo4+4. T1X X 5+0.57 X1 X +4. 31X Xa+3. 78X Xs-
3.15X 3%, +1.90X, XX,

Finalmente para cada expefimento se calcula su valor generado por ia ecuacién anterior donde se
reemplazan los valores codificados del disefio de experimentos (Tabla A.1.3.) o los valores desde !a
columna 3 ala 15 delatabla A.1.1.

Se realiza el calculo para el experimento No.1. De manera similar para el resto de los experimentos y
analisis. En la tabla A.1.2. se presentan los resultados de los calculos obtenidos por el modelo para el area
especifica, indice de yodo, indice de azul de metileno y la adsorcion de la piata.

AY=24.73+357(1)0.97(1)+1.59(1)-1.2(1)-1.47(1)+4.71(1)+0.57(1)+4.31(1)+3.78(1)-3.15(1)+1.80(1)
AY=39.83

El valor mas alto de los generados por el modelo es el que presentd las mejores condiciones para el
proceso.
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Resultados del modelo de superficie de respuesta

Los resultados del proceso de adsorcion y de caracterizacion permitieron desarrollar modelos lineales de

primer grado, en funcion de las cuatro variables analizadas. Este modelo permiti6 calcular las condiciones

mas optimas def proceso de activacion las cuales fueron: la relacion del coque con el agente quimico
activante (X1), la temperatura de carbonizacion con atmésfera inerte de N, (X2), la temperatura de

precarbonizacién (X3) y el tiempo de carbonizacion (X4). Los modelos obtenidos fueron capturados en

EXCEL y con ayuda de la opcién SOLVER se determind el maximo (optimizacién) de la ecuacion en las

que se obtienen fas mejores caracteristicas de adsorcién del coque. La tabla a.1.2. presenta los

resultados.

Tabla A.1.2. Resultados del modelo de superficie de respuesta

No. Exp. AREA INDICEDE | INDICE DEAZUL | ADSORCION
YODO DE METILENO PLATA
1 398.83 76.13 103.81 25.81
2 36.92 80.48 61.84 11.01
3 19.72 43.58 152.69 33.59
4 6.95 30.23 139.59 19.87
5 21.8 31.57 137.39 8.87
3] 39.85 97.03 118.81 11.23
7 29.31 17.98 145.56 13.30
8 31.99 69.57 108.90 7.92
9 18.36 96.43 97.20 2203
10 23.55 61.57 136.21 11.50
11 27.45 99.32 113.39 34.32
12 17.28 80.58 134.34 16.03
13 7.86 11.83 127.20 7.70
14 22.83 43.18 108.42 7.79%
15 23.85 27.68 103.35 9.05
16 28.52 41.33 113.43 10.23
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abla A.1.3. Matriz de experimentos
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roduccidn de carbon activado a partir de coque

EXP|X1 X2 X3 X4 X1X2 [X1X3 |X1X4 |X2X3 |X2X4 [X3X4 X1X2X |[X1X2X |X1X3X [x2xX3X flmul
; 1 |16 1 {900 |1 500 (1 {6001 1 1 1 1 1 ? ‘T : 14 1 +
2 1 |16 1 8901 500 |1 (0301 1 -1 1 -1 -1 1 4 -1 -1 1 *
3 1 6|1 (900 |1 (2001 (6001 -1 1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1 -1 +
& (1 [16 |1 200 [-1 |200 [1 [030[1 A A A 4 1 A X i 1 1 K
5 1 |16 [1 |500 |1 {500 [1 |[6.00[-1 1 1 -1 B 1 B - 1 -1 -1 i+
6 1 |16 |1 |[S00 41 [500 (-1 [030]1 1 -1 -1 1 -1 B | 1 4 1 1 =+
7 1 46 |1 500 |1 (200 | [6.00(-1 -1 1 1 B | -1 1 -1 -1 1 1 s
8 1 HM@6 11 [500 (-1 200 |1 ]0.30(1 -1 -1 1 1 1 1 1 1 -1 -1 +
3 <4 M1 (1 (900 |t [S00 11 (6.00(-1 -1 -1 | 1 1 -1 B -1 1 -1 *
10 |1 [1:1 {1 {900 (1 [500 |1 [0.30]-1 8| 1 1 -1 -1 B 1 1 - 1 +
1" (|1 800 (4 |200 |1 [6.00]-1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 B 1 i+
12 (4 [0 [+ [900 |1 200 [-1 [0.30]1 1 1 ] ] 1 1 1 A 1 A N
13 1 |1 |1 |500 {1 500 |1 [6.0001 B -1 -1 - 1 1 1 - B 1 +
14 |1 |1:1 |1 |500 |1 500 |-t |0.30 |1 B i -4 1 - 1 -1 1 1 -1 +
5 -1 |11 (4 [500 |1 |200 |1 6.00 (1 1 -4 1 -1 B 1 1 1 1 -1 +
% -1 (1t 1[S00 -1 200 ;-1 [0.30(4 1 1 1 1 1 G| -1 -1 1 +
Niveles
- +

1= Carbén activado con HaPQOa por 3 horas al bario Maria 1:1 1:6

2= Carbdn activado a temperatura (°C} 500 900

3= Precarbonizacion (°C) por lh en la muila 200 500

4= Carbon activado en horas 0.50 6.00
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A.2. BALANCE DE MASA DE LA PRODUCCION DE COQUE ACTIVADO

Se planted el balance de masa de la produccion a partir del principio termodinamico de la conservacion de
la masa para el analisis dinamico de procesos, a partir de la ecuacion general de balance de masa (ret. 51)
Para cada experimento se tomaron 85 gramos de coque de petréleo.

Entrada = salida + generacion + acumulacion

Entrada = masa de coque + reactivos + agua = me
Salida=masa de coque carbonizado + reactivo fijado =ms
Generacion = reactivo gaseoso + vapor de agua + gases = mg
Acumulacion = cenizas =ma

Masa entrada (me) = masa salida (ms) + masa generada (mg) + masa acumulada (ma)

Para el experimento No. 1 lote 1 se plantea e! siguiente calculo de produccién de coque activado y de
manera similar para cada lote de los restantes coques activados:

me= ms+mg+ma = 76.075 g + 5.364 g + 3.561 g = 85.000 g aproximadamente

En la tabla A.2, se presentan los resultados obtenidos del porcentaje de rendimiento de la produccion de
los 16 carbones activados con sus diferentes condiciones y su respectiva replica, lote2. Todos los carbones
activados tuvieron un porcentaje medio de rendimiento por ariba del 90% e igualmente para la replica, lote
2.

Tabla A.2. Balance de masa de la produccion de coque activado

%Rendimiento

Lot Lote?
89.50
93.12
90.32
9368
85.1%
87.70

Wi~ e ra]—
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El porcentaje de gases generado en el proceso estan en un intervalo de 1.195 2 20.85% y un promedio de
5.575%. Las cenizas producidas en 1a activacion se encuentran dentro de este intervalo 0.799 a 7.411%.

Los desechos generados del proceso de activacion fueron cenizas y agua &cida. Las cenizas producidas
fueron en pequefa cantidad debido a la atmosfera inerte utilizada las cuales se determinaron que eran
inertes. Los gases de la combustién con compuestos acidos se atraparon en un recipiente con agua
acidificandose esta. Igualmente se produjo agua acida a partir del lavado de cenizas e impuresas del
coque activado después del proceso. Estas aguas acidas se pueden descargar a cuerpos receptores con la
previa neutralizacion del pH.

A.3. BALANCE DE MASA PROCESOQ DE ADSORCION DE Ag*

Para un reactor batch la perdida de masa en el volumen de la fase liquida esta dado por la ecuacién 12,y
la relacion de masa adsorbente en ia solucion es el parametro de distribucion de soluto de acuerdo al
ecuacion 13, 14 y 15 (19, 40). Para determinar la concentracion adsorbida del metal, se flega por despeje
algebraico:

Ecuacion de balance de masa para un reactor baich L. Co,i=L. Ci+m . qi
CB,i =(m. qo,i)/{L. . Co,i}
Xi=Ci/ Co,i, Yi=qo,i/qo,
Xi+CB,i.Yir=1
— mQo,i/ L = Cadsorvica mg1y= Coji - Ci

Para el experimento No. 1 lote 1 se plantea el siguiente calculo de adsorcion de la plata y de manera
similar para cada lote de los restantes coques:

mMQoi/ L. = Cadsorbida (mgly= Co. - Ci = 100 mg/L — 49.72 mg/L = 50.28 mg/L

En las tablas A.1 y A.2 se muestran los resultados del balance de masa del proceso de adsorcion de la
plata. Presentan la concentracion inicial en mg/L, ta concentracién adsorbida por cada dosis de carbon
activado producido, por los dos lotes. En [as dos tablas se observan los experimentos que tuvieron la
mayor capacidad de adsorcion de la plata, los cuales fueron el 1, 6, 10 y el 11. Se observé como &l
aumentar la dosis del carbon activado producido se fue disminuyendo ia concentracion de la plata en
solucién.
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Tabla A.3.1, Resultados del proceso de adsorcion de la plata lote1

No. [3.0g 4.5g 5.0g 10.0g 15.0g9 Co,i
Exp. (mg/L)
Coisormg | Ciimpry | Cacioar Cigls | Cateorimgr [ Ciimgy | Caor Cimots | Cassormy | Cipmgny
y _mety y y

1 50.28 4972 3770 62.30 37.50 62.50 47.56 5244 57.83 4217 100

2 47.14 52.86 4283 5707 4588 54.12 4740 52.60 56.87 4313 100

3 45.38 5062 55.73 4427 53.00 47.00 63.24 %76 73.08 2692 100

4 5188 |48.12 38.38 §1.12 410 58.99 3287 67.13 4703 5297 100
5 40.70 | 59.30 3543 64.57 36.82 63.18 4085 5945 | 4869 51.31 100

6 35.51 65.49 30.55 69.45 64 65.36 4139 58.61 48.83 §1.17 100

7 4541 54.59 4354 56.46 40.80 59.20 4879 51 51.36 48.64 100

8 4060 50.44 45.56 5444 4879 51.21 50.14 4988 5895 41.05 100

9 59.33 40.67 53.19 4581 §5.27 4713 5990 4010 | 6242 37.58 100
10 5082 4918 5123 48.77 52.86 47.14 60.40 3590 70.18 2982 100
11 NN 62.80 5137 4863 4332 5668 51.96 48.04 58.78 41.22 100
12 54 .43 4557 4237 57.63 6260 37.40 65.43 57 3286 67.14 100
13 4240 57.60 3780 62.20 37.80 62.20 4735 5265 50.74 49.26 100
14 37.89 62.11 4199 58.01 3843 61.57 44,81 5519  [4313 56.87 100
15 35.22 63.78 4290 57.10 35.99 64.01 40.07 59.92 36.29 63.71 100
16 4165 58.35 40.37 59.63 4237 5793 38.35 6165 4245 57.55 100

Tabla A.3.2. Resultados del proceso de adsorcion de |a plata lote2

No. [3.0g 4.5g 5.0g 10.0g 15.0g9 Co,i
Exp. {(mglL)
Caaortm | Cimon} | Cassor | Cigmon) | Cacortm | Cigmoty | Catsor | Cigmpty | Cacoor | Cigmgny
.8) [mph) ) (molL) {mgt)

1 4586 54.14 4510 54.90 46.26 53.74 5781 4291 59.70 40.30 100

2 3061 69.33 4513 54.87 38.15 61.85 4725 5275 47.68 52.32 100

3 48.82 | 5118 34.06 65.94 2405 7595 3595 6405 4868 51.32 100

4 3554 6446 39.50 60.50 3593 64.07 48.19 51.81 53.33 46.67 100
5 2613 {7387 26.38 7362 23.80 76.20 38.95 61.05 4499 55.01 100

6 3281 67.19 36.74 63.26 37.81 62.19 44.00 56.00 45.08 5392 100
I4 4.0 55.80 44.27 55.73 40.61 59.39 51.81 48,19 51.20 48.80 100

B 43.74 56.26 46.92 53.08 4276 57.24 5525 4475 55.89 4.1 100

g 55.92 47.08 46.20 53.80 4065 §9.35 5043 4957 §57.22 4245 100
10 44.89 55.11 4362 56.38 44,42 55.58 4987 50.13 4918 50.82 100
11 68.47 3153 50.13 4387 41.14 58.86 7153 847 £6.90 3310 100
12 4.2 52.79 50.53 4947 4193 5807 51.77 4823 55.81 4419 100
13 2892 71.08 35.95 64.05 3075 69.25 3720 §2.82 46.70 53.30 100
14 3765 6235 38.60 6140 M 65.80 4530 5470 4629 5371 100
15 3605 |6395 40.22 59.78 44.42 5558 47.21 5273 | 55.24 44,76 100
16 5328 4672 a1 58.79 443 55.69 4395 5005 |5345 4655 100
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