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RESUMEN

Una manera de aprovechar el cuesco de palma africana, residuo agroindustrial procedente de
las extractoras de aceite de palma que durante afios ha contaminado el suelo colombiano, es
usarlo como precursor de carbén activado.

En este trabajo se produjeron carbones activados a partir de cuesco de palma africana
procedente de San Andrés de Tumaco (Narifio, Colombia) mediante la activacion fisica en
una sola etapa de calentamiento. Esta investigacion hace parte de un proyecto titulado
“Produccién de carbdn activado fisicamente a escala de laboratorio a partir de cuesco de
palma africana y su aplicacion en el tratamiento de aguas residuales” financiado por el
programa Jovenes Investigadores e Innovadores de la Gobernacién de Narifio.

La activacion fisica en una sola etapa de calentamiento del cuesco de palma africana se
evalu6 a través de un disefio experimental 23 donde los factores considerados fueron la
temperatura de activacion (700 - 900°C), el tiempo de activacion (1- 2h) y el tipo de gas
activante (CO, y vapor de agua); la tasa de calentamiento, el flujo de gas activante y el
tamafo de particula del cuesco de palma se mantuvieron constantes en toda la investigacion.
El rendimiento y area superficial especifica fueron las variables de respuesta escogidas para
evaluar la produccién de carbén activado mediante la activacion fisica directa, siendo el
rendimiento una relacion de masa de carbén activado respecto a la masa inicial del cuesco de
palma, y el area superficial, la cual se estima usando la carga maxima de azul de metileno en
la monocapa, calculada a partir del modelo de isoterma de adsorcion (Langmuir, BET,
Dubinin- Raduskevich) que mejor se ajusto a las isotermas de adsorcidén experimentales de
azul de metileno.

A través de la metodologia de superficie de respuesta y optimizacion multirespuesta se
encontrdé que las mejores condiciones de operacion fueron: temperatura de activacion 900°C,
tiempo de activacion 1h, vapor de agua como gas activante, tasa de calentamiento 10°C/min,
flujo de vapor de agua 0.056 mol/min y tamafios de particula del cuesco de palma entre
0.8mm y 2mm. A estas condiciones, el area superficial aproximada de los carbones activados
fue del orden de 952 m#/g y el rendimiento del 9.5% aprox. Finalmente se realizd un analisis
de prefactibilidad economica usando el valor presente neto (VPN) y la tasa interna de retorno
(TIR) para determinar si el proyecto de una planta de carbon activado por activacion fisica en
una sola etapa del cuesco de palma africana con una produccion de 3tonCA/dia seria factible
economicamente.
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INTRODUCCION

De acuerdo con los balances de materia de una planta extractora de aceite de palma africana, se
estima que en promedio por cada 100 kg de racimos frescos de palma se producen 22 kg de

aceite crudo y 8.5kg de cuesco como parte de los residuos solidos (Baez, 2005).

Colombia es considerada lider de la produccién de palma africana en América Latina y cuenta
con una participacion del 2% a nivel mundial (Martinez, 2013). Comunmente los residuos
generados en esta industria se utilizan en calderas para generacion de vapor, como material de
relleno en caminos rurales y como complemento alimenticio de animales. Sin embargo, lo
anterior solo equivale al 5% del total de cuesco producido en las extractoras (Garcia et al., 2010),
razén por la cual durante afios la extraccion de aceite de palma africana contamina el suelo
colombiano con el cuesco restante que no es usado integralmente, causando un gran impacto

ambiental.

Una alternativa para reutilizar el cuesco de palma, es usarlo como precursor de carbon activado.
Gracias a sus propiedades Unicas, el carbon activado se usa para la adsorcién de contaminantes
en corrientes gaseosas Y liquidas, la remocion de sustancias organicas, el tratamiento de aguas
residuales, la extraccion de algunos minerales, la recuperacion de solventes, como combustible

nuclear, entre otros (Zapata et al., 2005; Foo & Hameed, 2002).

Los métodos méas usados para la produccion de carbon activado a partir de biomasa y otros
materiales son la activacion quimica y la activacion fisica. En la activacion quimica, el material
se impregna con diferentes sustancias, tales como ZnCl,, H3PO4, KOH, K,COs, entre otras; que
promueven reacciones de deshidratacién y oxidacién para posteriormente carbonizarlo a
temperaturas entre 400°C y 900°C (Ospina et al., 2014). La activacién fisica convencional consta
de dos etapas: la carbonizacion del material en atmdsfera inerte a temperaturas inferiores a
800°C (Gbémez et al., 2010) y la activacion del carbonizado en donde los gases de activacion
usados comunmente son el vapor de agua (H.O(g)) y CO,, con temperaturas que oscilan entre
800°C y 1100°C (Shabanzadeh, 2012; Garcia & Machado, 2011).
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Un proceso alternativo que ha llamado la atencidn es la activacion fisica en una sola etapa, en el
cual la carbonizacion y la activacion tienen lugar simultaneamente en presencia de la misma
atmosfera activante, lo que sugiere que al no realizar la etapa de carbonizacion se mejorarian los

costos de inversion y de operacion a nivel industrial (Gomez et al., 2010; Shabanzadeh, 2012).

En el presente trabajo se prepard carbon activado por activacion fisica en una sola etapa del
cuesco de palma africana usando CO, y H,O(g) como agentes activantes. Se pretende conocer el
efecto de la temperatura de activacion, tiempo de activacion y tipo de atmosfera activante en el
rendimiento y el é&rea superficial especifica de los carbones activados obtenidos
experimentalmente y determinar las mejores condiciones de operacién del proceso. También se
realizd un andlisis de prefactibilidad economica para determinar si la produccion a escala
industrial de carbdn activado por activacion fisica en una sola etapa de cuesco de palma africana

seria factible econdmicamente.

13



1. MARCO TEORICO

1.1 CARBON ACTIVADO

Se puede definir al carbdon activado como un material fabricado con alto grado de porosidad
(volumen de poros superior a 0.2 g/l) y extensa area superficial especifica (mayor a 400 m?/g)
(Gomez et al., 2010), buenas propiedades mecanicas, alto grado de reactividad superficial entre
otras (Yahya et al., 2015). Estas caracteristicas le permiten ser un adsorbente versatil y eficaz,
capaz de adsorber compuestos organicos e inorganicos, de corrientes gaseosas o liquidas. Su
comportamiento como adsorbente se ve condicionado por el valor del area superficial, por la

proporcién y los tamafios de poros internos y su estructura quimica (Garcia & Machado, 2011).

El carbon activado posee varios tamafios de poros de los cuales segun la IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry), basados en su didmetro de poro se pueden distinguir los
siguientes (Dias et al, 2007):

(1) Microporos: menores a 2nm.
(2) Mesoporos: entre 2 'y 50 nm.

(3) Macroporos: mayores a 50 nm (tipicamente de 200 a 2000 nm).

Segun su funcionalidad se puede decir que la adsorcién se realiza en los micro y mesoporos, y
que los macroporos en la mayoria de los casos permiten el transporte de las sustancias al interior
del material (Gomez et al., 2010; Garcia & Machado, 2011).

1.2 MATERIA PRIMA

La materia prima seleccionada como precursor influye en las caracteristicas, la calidad y las
propiedades del material adsorbente. El carbdn activado puede ser producido a partir de diversos
materiales, esta eleccion se hace basicamente considerando caracteristicas como la abundancia,
bajos costos, dureza, estructura inherente de poros, bajo contenido de cenizas y material

inorganico (Gémez et al., 2010; Yahya et al., 2015). Entre algunos materiales de interés estan el

14



carbén bituminoso, el lignito, los materiales lignocelulésicos y los subproductos agroindustriales

los cuales son rentables por su abundancia y su bajo costo (Yahya et al., 2015).

Muchos sectores agroindustriales se caracterizan por la generacién de biomasa en cantidades
importantes, ejemplo de lo anterior en Colombia es el sector palmero (Garcia et al., 2010).
Segin FEDEPALMA (2015), la produccién nacional de aceite de palma alcanzé una cifra record
de 1,200,000 toneladas en el dltimo afio (equivalente a 464,000 toneladas de cuesco de palma
africana) (hasta septiembre del 2015), lo anterior representa un incremento del 10% frente al

cierre de septiembre del 2014.

1.2.1 Biomasa residual de la industria de aceite de palma.

El aceite que se extrae representa aproximadamente el 20% del peso total del fruto, la biomasa
residual del proceso como se puede observar en la Figura 1 estd conformada por el material que
no es aprovechado como los racimos de fruta vacios, la fibra y el cuesco, representando el 42%

de la masa total de racimos de fruta fresca (Garcia et al., 2010; Gémez et al., 2008).

— Humedad
— Humedad Fibra _| 2%
10% 15% -
| | Fibra Seca |_,
13%
Racimos — Almendras
Fruta Fresca T— Fruta Fresca — 4,5%
0
(RFF) 100% 67 Nueces_|__ Impurezas
1% 0,5%
| | Céscaras
| Racimos Vacios (Cueigﬂ)
(RFV) 23% 60
Aceite puro
21%
— Aceite Humedad
crudo 18%
41%
Afrecho
+ 2%
Biomasa Residual del proceso de extraccion

~42% RFF

Figura 1. Balance de masa del proceso de extraccion del aceite de palma. (Tomada de Gomez et
al., 2010).
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1.2.2 Cuesco de palma.

Pericarpio

Pulpa

Almendra
Endocarpio (Cuesco)

Figura 2. Partes del fruto del cuesco de palma. (Tomada de Gémez et al., 2010).

El cuesco de palma es el endocarpio del fruto o la cascara que recubre la almendra (Figura 3);
este material representa del 5 al 7% del peso total del fruto. Este subproducto se obtiene de forma
concentrada, lo que reduce los costos de recoleccién y transporte, ademas posee una estructura
porosa inicial y buenas propiedades mecénicas, su humedad depende de la zona geografica de
procedencia (Gomez et al., 2008). El aprovechamiento o beneficio del cuesco no es integral, ya
que se aprovecha menos del 6% del total producido, de la siguiente manera como se muestra en
la Tablal.

Tabla 1. Aprovechamiento del cuesco de palma africana. (Adaptada de Garcia et al., 2010).

Biomasa residual Aprovechamiento %
Vias 0.40
Calderas 3.58

Cuesco de palma africana Compostaje 0.26
Venta 0.86
Prensas 0.24

1.3 ACTIVACION FISICA

Un método de obtencidn de carbdn activado ampliamente usado es la activacion fisica o térmica,
en donde se hace reaccionar el material precursor con un gas de reaccién con el propésito de

elevar el nimero de poros y aumentar su volumen acumulado, obteniendo como resultado una
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estructura porosa con valores altos de area superficial especifica interna. En este proceso las
principales variables que deben considerarse son la temperatura, el tipo de atmosfera activante y

el tiempo de gasificacion y puede llevarse a cabo en una o dos etapas (Gomez et al., 2010).

1.3.1 Activacion fisica en 2 etapas.

Este método consta de una etapa inicial de carbonizacion o pirdlisis usualmente a temperaturas
menores a los 800°C (Tc), en esta etapa se da la degradacion térmica de la materia prima en
atmosfera inerte, se liberan hidrocarburos livianos, hidrogeno, oxigeno entre otros; como
consecuencia el material resultante (carbonizado) posee una estructura porosa elemental poco
desarrollada (Lua et al., 2004) y tiene una densidad aparente menor a la inicial, cada materia
prima tiene una forma particular de descomponerse y asi mismo da lugar a carbonizados con

estructuras y caracteristicas diferentes (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006).

La segunda etapa consiste en la activacion del carbonizado, en donde este se pone en contacto
con un gas de reaccion a temperaturas entre los 800 y 1100°C (Ta), el oxigeno presente en el gas
reacciona con el carbono presente en el esqueleto del carbonizado produciendo un quemado
selectivo y generando porosidad. Esta etapa es completamente independiente de la carbonizacion
y tiene como propdsito el incremento del nimero de poros y el aumento del didmetro de los ya
existentes (Shabanzadeh, 2012). En la Figura 3 se muestra un proceso tipico de activacion fisica

en 2 etapas.

T Atmosfera activante

Atmosfera inerte

Temperatura
e

Tiempo

Figura 3. Activacion fisica en dos etapas.
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1.3.2 Activacion fisica en 1 etapa.

En este método no hay una etapa previa de carbonizacion o pirolisis (Figura 4)., el material
precursor se calienta en presencia del gas de reaccion y se lleva a la temperatura de activacion
definida la cual es comunmente inferior a los 1100°C En esta etapa se liberan volatiles como CO,
CO;, Hy, CHy4, CiHy y H20 entre otros (Gomez et al., 2010).

7 Atmosfera activante

ta

Temperatura

Tiempo

Figura 4. Activacion fisica en una etapa.

Segln Gomez et al. (2010), para desarrollar carbones activados de areas superficiales similares
entre si, por el proceso de activacion fisica en una etapa y el de dos etapas a partir del mismo
precursor lignoceluldsico, se necesitan temperaturas relativamente méas altas y tiempos de
activacion mas largos para la activacion en una etapa. Con respecto a la porosidad desarrollada
en los carbones preparados concluyen que es completamente diferente para cada método de
activacion. Por su parte, Shabanzadeh (2012) comparo la activacion de pellets de madera en una
y dos etapas y no observd diferencias considerables en las cualidades del carbdén activado

producido.

1.3.3 Atmdsfera de reaccion.

Las caracteristicas del carbon activado dependen en gran medida del agente activante (gas de
reaccion) que este en contacto con el carbonizado, debido a la forma en la que se transporta el

gas en el interior del material y la forma de reaccionar con los aomos de carbono de la
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estructura. Los gases usados convencionalmente son el H,O(g), el CO, y el oxigeno; el uso
industrial de este Gltimo como gas de reaccion es limitado porque las reacciones son altamente
exotérmicas y poseen una elevada velocidad de reaccién lo que dificulta en gran medida el
control del proceso; como consecuencia, a presion atmosférica el oxigeno molecular consume el
carbono del material por las reacciones de ignicion en la superficie, sin penetrar en el interior del
carbonizado. En la activacion con CO, y H,O(g), las reacciones entre el gas y los atomos de
carbono son de carécter endotérmico como se puede observar en la Tabla 2, sus productos estan
en fase gaseosa y la velocidad de reaccion se ve retardada por el monoxido de carbono y el

hidrogeno respectivamente (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006).

Tabla 2. Reacciones de activacion con CO, y H,0(g). (Tomada de Gomez et al., 2010).

Agente Nombre de la y . AH; [kJ/mol]
_ y Reaccion (gas/sélido)
activante reaccion (T=298 K, P=1 bar)
R. heterogénea con
C+HO—- CO+H; 119

Vapor de agua  Vapor de agua 1
R. Hidrogenacion C+2H; — CHy -87

Dioxido de
R. Boudouard C+C0O; —2CO 162

carbono

1.4 ANTECEDENTES

El proceso de activacion fisica de biomasa ha sido estudiado por varios investigadores, su interés
en la biomasa radica en que es una materia prima con gran disponibilidad, bajo costo y su uso

representa una alternativa para la disposicion de los residuos (Yahya et al., 2015).

La activacion fisica en dos etapas ha sido un proceso usado por varios investigadores para activar
diversos tipos de biomasas. Algunos resultados obtenidos en diversas investigaciones asi como

los agentes activantes usados se recopilan en la Tabla 3.
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Tabla 3. Antecedentes de la preparacion de carbdn activado por activacion fisica en dos etapas

Material precursor Agente Area superficial Referencia
activante (ma/g)

Cascara de nuez H,0 (g) 792 (Gonzalez et al., 2009)
Cascara de almendra H.0 (9) 601 (Gonzalez et al., 2009)
Hueso de aceituna H.0 (9) 813 (Gonzalez et al., 2009)
Bagazo de cafia de azUcar H.0 (9) 995 (Devnarain et al., 2002)
Cascara de coco H,0 (g) 1926 (Lietal., 2008)
Cuesco de palma CO, 973 (Sumatbhi et al., 2009)
Cascara de pistacho CO, 778 (Luaetal., 2004)
Racimos vacios de palma H.0 (9) 720 (Kadir et al., 2014)
Cascara de mani H,0 (9) 97.1 (Girgis et al., 2002)

Debido a que la produccién de carbdn activado requiere una considerable cantidad de energia y
grandes flujos de gases inertes y de reaccion, la activacién fisica en una sola etapa es
considerada una posible alternativa para reduccion de costos y tiempos del proceso (Savova et
al., 2001; Shabanzadeh, 2012). En consecuencia algunos investigadores han preparado carbones
activados mediante este método de activacion a partir de varios precursores. Shabanzadeh (2012)
activo pellets de madera usando CO, como gas activante a 850°C, el carbon activado obtenido
alcanzé un valor de area superficial de 936.4 m?/g, en su estudio concluyé que los valores altos

de temperatura, tiempo de residencia y flujo de gas mejoran las caracteristicas finales del carbon.

Minkova et al., (2001) prepararon carbén activado usando como materias primas bagazo,
desechos de oliva, pellets de paja, madera de abedul, pellets de miscanthus; activaron estos
materiales a 800°C con H,O(g). Los carbones activados obtenidos presentaron diferencias, las
cuales segun sus autores son atribuidas a las diferencias entre los materiales precursores; se
caracterizaron segun el niamero de yodo (mg I,/g carbon), siendo 1000 el mayor valor, obtenido
para los huesos de aceituna y 700 el menor obtenido para la paja, segun El-Hendawy et al.

(2001) 1mg I,= 1m?, por lo tanto se alcanzaron &reas hasta de 1000 m%/g.
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El-Hendawy et al. (2001) activaron mazorcas de maiz con H,O(g) a 700°C en una sola etapa y a
850°C en dos etapas, los carbones lograron 786 m?/g y 607 m?/g de &rea superficial
respectivamente, siendo esencialmente mesoporosos. Las cascaras de mani fueron usadas como
precursores por Girgis et al. (2002), para la activacion fisica con H,O(g) en una etapa a 600°C y
dos etapas a 700°C, logrando materiales con &reas superficiales de 253 m?g y 97.1 m?/g

respectivamente.

Savova et al., (2001) desarrollaron procesos de activacion en una etapa con H,O(g) a 700°C para
diferentes precursores, las areas superficiales desarrolladas fueron 998 m%g con céscaras de
almendras, 743m?/g con céscaras de nuez, 1190 m?/g con albaricoque, 875m?/g con huesos de
cereza y 497 m?/g con semillas de uva. Concluyeron que estas diferencias confirman la
dependencia de los resultados con la naturaleza quimica del precursor y que la activacion es mas
rapida cuando se hace directamente con la materia prima que con el carbonizado. También
afirmaron que se obtienen mejores resultados con la activacion en una etapa para tiempos de

reaccion y temperaturas iguales.

Marsh & Rodriguez-Reinoso (2006) activaron en una y dos etapas huesos de aceituna a 850°C
usando CO, como gas de reaccién, produciendo carbones con éreas similares 1200 m%qg.
Aseguran que la etapa de carbonizacién no es un prerrequisito necesario para obtener materiales
con buenas caracteristicas. Gémez et al. (2010) activaron cuesco de palma africana en una sola
etapa con H,O(g) obteniendo carbones con areas BET del orden de 800 m?/g concluyendo que

las reacciones de activacion solo se dan una vez finalizan las reacciones de carbonizacion.

LUa & Guo (2000) prepararon carbén activado a partir de cuesco de palma africana usando CO»,
el 4rea superficial especifica que obtuvieron fue de 1410 m?g, ellos concluyeron que la
influencia del flujo de CO, y del tamafio de particula obtenido son insignificantes en el
desarrollo de area superficial, ademas sugieren que mediante este método de activacion y con esa
materia prima se pueden obtener grandes areas superficiales y buenas caracteristicas de

adsorcion.
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1.5 PROCESO DE ADSORCION

El proceso de adsorcion consiste en la fijacion de moléculas en la superficie de un solido debido
a la presencia de fuerzas de atraccion intermoleculares en sitios especificos del solido llamados
centros activos (Gémez et al., 2010). El sélido se denomina adsorbente y la sustancia que sera

adsorbida se denomina adsorbato (Figura 5).

Segln Gomez et al. (2010), existen dos teorias principales que describen el proceso de adsorcion:
la teoria del cubrimiento de superficie y la teoria de llenado de poros. En la adsorcion por
cubrimiento de superficie se supone que inicialmente las moléculas se adsorben en la superficie
del s6lido formando una monocapa, cuando esta Ultima esta totalmente formada, comienza la
adsorcion multicapa (adsorcion de més capas de moléculas sobre la monocapa). A medida que el
numero de capas aumenta las fuerzas de adhesién disminuyen hasta que en capas posteriores
solamente ocurre condensacion. La teoria de llenado de poros aplica para s6lidos microporosos y

establece que el llenado de los poros se realiza de manera similar a llenado de un liquido en un

recipiente.
. Fase gaseosa
2 ®
=
% \‘. . Adsorcién Desorcion
2 ® @ et
£, @ ® @ ./
=z
a
5
% Cuerpo
2 solido
<

Figura 5. Esquema del proceso de adsorcion y desorcion de sélidos porosos. (Tomada de Gomez
etal., 2010).

El proceso de adsorcion puede ser fisico o quimico. La adsorcion fisica ocurre cuando la union
de las moléculas al sélido ocurre por medio de fuerzas de van der Waals, dipolo-dipolo o fuerzas
de London (Shabanzadeh, 2012). En la adsorcion quimica la unién de las moléculas ocurre por
medio de enlaces quimicos, principalmente covalentes, de tal manera que la distribucion

electronica de las moléculas adsorbidas y el solido cambian (Gomez et al., 2010; Shabanzadeh,
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2012). En la Tabla 4 se presentan las principales diferencias entre la adsorcion fisica y la

adsorcion quimica.

Tabla 4. Comparacion entre la adsorcion fisica y la adsorcion quimica.

Adsorcion fisica Adsorcion quimica

Bajas entalpias de adsorcion Grandes entalpias de adsorcion
(5-50 KJ/mol) (200-400 KJ/mol)

Proceso de adsorcion reversible Proceso de adsorcion irreversible

Fuerzas intermoleculares de van der . _
_ ) Fuerzas de atraccion de valencia (enlaces
Waals, dipolo-dipolo, fuerzas de London y .
o quimicos)
puentes de hidrogeno

_ Generalmente, es formada monocapa
Multicapas moleculares pueden formarse

molecular
Proceso presente a bajas temperaturas Proceso presente a altas temperaturas
Proceso de adsorcion no selectivo Proceso de adsorcion selectivo

1.5.1 Isotermas de adsorcion.

Las isotermas de adsorcidén son representaciones graficas que muestran la relacion entre la
cantidad de adsorbato adsorbido por unidad de peso de adsorbente y la cantidad de adsorbato en

equilibrio presente en la fase gaseosa o liquida.

Las isotermas de adsorcidn son usadas para la caracterizacion y determinacion del volumen de
poros y area superficial de solidos porosos como el carbén activado, permitiendo estimar la
viabilidad econdmica de estos y su aplicacion comercial para un soluto en especifico (Chilton et
al., 2002; Shabanzadeh, 2012).
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1.5.2 Modelos de isotermas de adsorcion.

Dentro de los principales modelos que describen e interpretan las isotermas de adsorcion se
encuentran los de Langmuir (1918), Brunauer, Emmett y Teller (BET) (1938) y Dubinin-
Radushkevich (DR) (1947). Los modelos de Langmuir y BET se basan en modelos generales de
adsorcién y no se derivan de conceptos de porosidad (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006). En un
principio, estos modelos se derivaron para interpretar las isotermas de adsorcion de sélidos no
porosos en donde el area superficial tenia una interpretacion fisica. Mas tarde, estos modelos
fueron aplicados a isotermas de materiales microporosos logrando derivar la capacidad de
adsorcién de la monocapa, concepto al cual su significado fisico no ha sido resuelto hasta la
fecha (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006). Por otro lado, el modelo de Dubinin-Radushkevich
es un modelo derivado de las matematicas de Gauss y su fundamentacion radica en las
estructuras porosas Yy sus distribuciones. De hecho, segin Marsh & Rodriguez-Reinoso (2006), la

ecuacion DR es més relevante para el proceso de adsorcion que el modelo de BET y Langmuir.

1.5.2.1 Modelo isoterma BET.

La teoria de isoterma BET desarrollada por Brunauer et al. (1938), es uno de los modelos de
isotermas de mayor éxito para expresar los fenbmenos de adsorcién. EI comportamiento de
adsorcion de multiples capas, la capacidad de adsorcion de la monocapa y los calores de
adsorcion involucrados pueden ser determinados usando este modelo de isoterma. Dada la
capacidad de determinar las variables anteriores, el modelo de isoterma BET ha sido
ampliamente utilizado para determinar areas superficiales especificas y distribucion de tamafios

de poro de adsorbentes y catalizadores (Ebadi et al., 2009).

La forma maés familiar del modelo de isoterma BET desarrollado originalmente para la adsorcién

en fase gaseosa (Ebadi et al., 2009) es:

q cx
qm_(l—x)(l—x+cx)

(1
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Donde x es la presion relativa (x = P/P5), g, es la capacidad de adsorcién de la monocapa, g
es la cantidad de soluto adsorbido en la superficie sélida y ¢ es una constante que involucra los
calores de adsorcion.

A pesar de que este modelo tiene una base tedrica sélida, han surgido varias criticas como
consecuencia de los postulados adoptados en su deduccion. En primer lugar, el modelo asume
que la superficie es energéticamente uniforme cuando la mayoria de los sélidos son
energéticamente heterogéneos. En segundo lugar, el modelo supone que las capas adsorbidas por
encima de la monocapa son totalmente equivalentes cuando seria l6gico esperar que el potencial
de adsorcién disminuya progresivamente conforme se esta mas lejos de la superficie. Por otro
lado, el modelo no incluye las interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas y
Unicamente es valido cuando la extension de la superficie del s6lido es muy grande comparada
con el tamafio de la molécula adsorbida, lo cual es un problema en los microporos debido a que
estos tienen tamafios comparables con los de las moléculas adsorbidas (Martinez, 1990; Samiey
& Abdollahi, 2015).

Segun Martinez (1990), dadas las criticas por las suposiciones del modelo de isoterma de
adsorcion de BET, el hecho de que la adsorcion en un mismo adsorbente por diferentes
adsorbatos (nitrégeno, oxigeno argén, monoxido de carbono, diéxido de carbono y n-butano)
suministre superficies especificas semejantes, no prueba la validez del método BET pero al

menos la confirma.

Para estudios de adsorcion en fase liquida, Ebadi et al. (2009) derivaron la forma correcta del

modelo de isoterma BET:

q KSCeq
m (1 - KLCeq)(l - KLCeq + KSCeq)

q= (2)

Donde C,4 es la concentracion de equilibrio de la fase liquida, K es la constante de equilibrio de

adsorcion de la primera capa y K; es la constante de equilibrio de adsorcion de las capas

superiores.
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1.5.2.2 Modelo isoterma Langmuir.

La teoria de isoterma de Langmuir (1918), fue desarrollada para describir la adsorcion de los
gases Yy tradicionalmente se ha utilizado para cuantificar y comparar el desempefio de diferentes
adsorbentes. Langmuir (1918) idealiz6 la superficie de un solido al considerarlo como una serie
de centros activos dispuestos bidimensionalmente, cada uno de los cuales es capaz de adsorber
una molécula. Cualquiera de estos sitios activos tiene igual probabilidad de adsorber la molécula

que llega a la superficie.

El modelo de Langmuir es principalmente aplicable a fendbmenos de quimisorcién y supone
potenciales de adsorcidn constantes en toda la superficie (Martinez, 1990). Dado que el modelo
de isoterma de Langmuir es un caso especial de la teoria BET (Ebadi et al., 2009) este modelo
también considera que la superficie es energéticamente uniforme y que no existen interacciones

laterales entre las moléculas adsorbidas.

Para estudios de adsorcion en fase gaseosa, la ecuacion de la isoterma de Langmuir (Ebadi et al.,
2009) es:

—= ©)

Para estudios de adsorcion en fase liquida, la forma de la ecuacion de la isoterma de Langmuir
(Ebadi et al., 2009) es:

KSCeq

_ . _BsCeq 4
I+ KsCoq (4)

q

1.5.2.3 Modelo de isoterma Dubinin-Raduskevich.

El modelo de isoterma DR fue derivado por Dubinin & Radushkevich (1947) al describir un
adsorbente microporoso usando un modelo estadistico de distribucion Gausseana para la energia
de adsorcion en la superficie (Foo & Hameed, 2010). Este modelo describe los procesos de

adsorcion de manera similar a Langmuir, pero difieren en que el modelo de isoterma DR no
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asume una superficie homogénea o potencial de adsorcién constante dado su origen de
derivacion (Guo et al., 2015).

Para estudios de adsorcion en fase liquida, la ecuacion de la isoterma DR (Foo & Hameed, 2010;
Guo et al., 2015) es:

q=dqm exp(_kad‘gz) (5)

Donde k,; es la constante isotérmica de Dubinin-Radushkevich relacionada con la energia de

adsorcién y ¢ es el potencial Polanyi (Guo et al., 2015) y est4 dado por:

€ =RTIn (1 + Ci> (6)

eq
Donde R representa la constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta.

Segun Foo & Hameed (2010), el modelo DR ha tenido mucho éxito al modelar isotermas a
concentraciones de soluto de rango intermedio y alto, pero es poco satisfactorio a
concentraciones bajas dadas sus propiedades asintéticas que hacen dificil predecir la ley de
Henry. La teoria de Dubinin-Radushkevich es aplicada generalmente para determinar el

mecanismo por el cual la adsorcién tiene lugar usando la energia libre de adsorcion media E

- 1
| 2kgg

La Ec.(7) determina la energia libre de adsorcion desde una distancia infinita de la solucién hasta

(Deniz, 2014), la cual esta dada por:

()

la superficie del sélido (Foo & Hameed, 2010). Para un valor de E por debajo de 8 KJ/mol, el
proceso de adsorcion se da de manera fisica, mientras que un valor entre 8 y 16 KJ/mol indica
que el proceso de adsorcion se da de manera quimica (Deniz, 2014; Moussavi & Khosravi, 2011;
Ada et al., 2009; Ofomaja et al., 2010).

27



1.6 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

El area superficial especifica constituye el area superficial total por unidad de masa para un
solido. Para solidos porosos incluye el area superficial formada por la estructura porosa del
material. Su determinacion se realiza a partir de mediciones experimentales de isotermas de
adsorcion y célculo de la capacidad de adsorcion de la monocapa (q,,) (Gémez et al., 2010). Con
el valor de q,, y el area proyectada de la molécula adsorbida es posible calcular el area cubierta
por una capa de moléculas la cual se considera que es igual al &rea superficial del s6lido (Gémez
et al., 2010; Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2006).

El area superficial especifica S (Martinez, 1990) est& dada por la siguiente ecuacion:

— QmNAvAmol

S
M

(8)

Donde N, es el nimero de Avogadro, A,,,; €s el area proyectada de una molécula de adsorbato

sobre una superficie plana'y M es el peso molecular del adsorbato.

El valor encontrado para el area superficial especifica de la Ec.(8), presenta graves dificultades
debido a los distintos valores existentes de A,,,; para una molécula, los cuales pueden ser
causados por heterogeneidades superficiales del adsorbente, diferentes orientaciones de las
moléculas poliatomicas, y si su forma geométrica no es esférica. Dado esto, el area superficial

especifica calculada por la Ec.(8) se toma como un parametro aproximado (Martinez, 1990).
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2 METODOLOGIA

En este trabajo se prepar6 carbdn activado mediante activacion fisica o térmica en una sola etapa
de calentamiento, usando como precursor cuesco de palma africana. Las variables consideradas
en el proceso fueron la temperatura de activacion (T,), el tiempo de activacion (t,) y el tipo de
gas activante (G,), las demaés variables como el tamafio de particula, el flujo de gas activante y la

tasa de calentamiento se mantuvieron constantes.

La materia prima fue seleccionada apropiadamente, acondicionada y analizada para su posterior
activaciéon en un moédulo de 4 reactores de lecho fijo. El carbén activado obtenido fue
caracterizado segun analisis granulométrico, rendimiento y area superficial especifica. El anélisis
de los datos experimentales se realiz6 mediante anélisis de varianza (ANOVA) y superficies de

respuesta.

2.1 REACTIVOS, MATERIALES Y EQUIPOS

El material elegido como precursor es el cuesco de palma africana procedente de San Andrés de
Tumaco del departamento de Narifio (Colombia).

Los materiales empleados para la ejecucidn de este proyecto son los gases activantes (CO, y
H,0(9)), el gas inerte (N,) y el azul de metileno (empleado en los procesos de adsorcién). Por
otra parte los equipos principales requeridos en las operaciones unitarias realizadas, algunas de

sus caracteristicas importantes y sus respectivas referencias se muestran en la Tabla 5.

2.2 SELECCION, ADECUACION Y CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA
2.2.1 Muestreo y cuarteo.

Con el fin de obtener una muestra representativa del lote del material se realiz6 un muestreo
siguiendo el protocolo establecido en la norma ASTM D2013. Para reducir el tamafio de la

muestra representativa seleccionada, se realizd cuarteo sucesivo del material, esta técnica
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consiste en extender y dividir la muestra en 4 partes, seleccionar 2 opuestas, mezclar el restante y
dividir en 4 sucesivamente hasta obtener el tamafio de muestra deseado (Jiménez & Gonzales,
2014).

Tabla 5. Equipos utilizados para la produccién de carbon activado a escala de laboratorio.

Equipo Marca Caracteristica
Sirve para todas las mediciones en el rango
] Spectroquant N )
Espectrofotometro UV/VIS, se trabajo a una longitud de onda de
Memmert BE300

662 nm.

Trituradora de forraje para productos secos y

verdes. Potencia 2 cv, rotacion: 3000- 3600

_ ) rpm, motor de tipo monofasico. Los limites de
Molino forrajero TRAPP TRF 300 o )

condiciones ambientales para su buen

funcionamiento son 40°C de temperatura y

80% de humedad relativa del aire.

Apto para tamices ASTM, copia el
Siemens 4RF2092- movimiento circular y de golpeo del tamizado

Motor ro-tap o .
4YB90 manual, con un movimiento mecanico

uniforme. Trabaja a 1800 rpm.

Alcanza una temperatura maxima de 1200°C,
posee resistencias tipo espiral ubicadas en las
) paredes del equipo, una termocupla tipo K
Industrias _ _
Mufla ) ubicada en el centro de la pared posterior de
Terrigeno D-8
la mufla, controles PID para la temperatura,
su aislamiento es de ladrillo, y permite la

evacuacion de gases corrosivos.

Alcanza una temperatura maxima de 550°C,
Plancha de ] ) ) L .
Corning PC-420D  ademés permite la agitacion magnetica del

material (60-1150 rpm).

calentamiento
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2.2.2 Adecuacion de la materia prima.

Se redujo el tamafio de particula al cuesco de palma africana en un molino forrajero, el cual se
adecu6 para minimizar las fugas y pérdidas del material durante el proceso. La molienda se

realizo en dos etapas, segun la Figura 6.

Alimento Molienda . Molienda .
— | etapa Tamizado 3 etana > Tamizade |———
dp>2mm P dp> 2mm
Na¥

!

Material requerido
0.85mm<dp< 2mm

Figura 6. Proceso de molienda (dp diametro de particula).

El molino forrajero cuenta con dos cribas de diferentes diametros (3mm y 5mm), que influyen
directamente en la distribucion granulométrica del material molido; por lo anterior, mediante
pruebas de molienda se determind la combinacidn de cribas mas apropiada para disminuir las
pérdidas del material y obtener la mayor cantidad de material con el tamafio de particula

deseado, adicionalmente se determind el tiempo que se requiere para moler 1kg del material.

El cuesco obtenido después de la molienda se tamizO en una serie de tamices
ASTM (4, 8, 10, 14, 16, 20, 35) para poder realizar andlisis granulométrico después de la
molienda y obtener el material del tamafio deseado 0.8 - 2mm.

2.2.3 Andlisis de la materia prima.

A la materia prima antes del proceso de molienda se le realizo analisis granulométrico para
conocer su distribucion inicial de tamafios de particula. EIl cuesco se tamiz6 con mallas ASTM
(4, 8, 10, 14, 16, 20 y 35) en un vibrador tipo ro-tap.

Para el analisis proximo y elemental que permite conocer a detalle las caracteristicas del material
como humedad, materia volatil, entre otras, se selecciond una muestra representativa del cuesco

con el tamafio de particula deseado para el proceso de activacion (0.8 — 2mm) y se moli6 con un
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molino de café Black & Decker VVv4 hasta que el tamafio de particula fuese inferior a 0.25 mm.
El material se entrego al laboratorio de Combustion Combustibles de la Escuela de Ingenieria

Sanitaria y Ambiental de la Universidad del Valle en donde se realizaron todos los analisis.

2.3 DISENO EXPERIMENTAL

Los factores involucrados en la produccién de carbon activado fisicamente en una sola etapa
considerados en este estudio son la temperatura de activacion (T,), el tiempo de activacion (t,) y
el tipo de gas activante (G,). Se implement6 un disefio factorial 2° ya que este disefio permite
observar y analizar los efectos de los factores involucrados, sus interacciones y encontrar las

condiciones favorables para el proceso (Medina & Lopez, 2011).

Tabla 6. Matriz de factores y niveles normalizados.

NIVEL
FACTOR Nomenclatura Unidades -1 0 1
Temperatura de activacion Ta [°C] 700 800 900
Tiempo de activacion ta [h] 1 15 2
Tipo de gas activante G, - CO;, - Hx0(g)

La Tabla 6 muestra los factores examinados en este estudio y los niveles usados, este disefio
cuenta con dos puntos centrales (debido a que uno de los factores es una variable discreta) los
cuales se utilizan para estimar el error experimental y la capacidad de duplicacion de los datos
(Hammed et al., 2008).

En la Figura 7 se muestran los experimentos propuestos en los extremos del dominio
experimental, se hizo replica en cada punto para observar la reproducibilidad del experimento,
para un total de 20 tratamientos. El desarrollo experimental fue aleatorio con el fin de disminuir
los efectos de los factores que no se controlaron. Como variables de respuesta se seleccionaron
el rendimiento y el area superficial especifica de los carbones activados obtenidos. Los analisis
de varianza y superficies de respuesta se realizaron con el software STATGRAPHICS
CENTURION version 16.1.15.
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Figura 7. Dominio experimental estudiado.

2.4 ACTIVACION FISICA

Los carbones activados se prepararon usando el método de activacion fisica en una sola etapa. La
activacion del cuesco se llevé a cabo en un madulo de 4 reactores verticales (lecho fijo) de acero
inoxidable, de 7.62 cm de longitud y 3.175 cm de diametro interno, los cuales se calentaron en
un horno eléctrico de 2600W que posee una termocupla tipo K en el centro del equipo y un

control automatico programable PID.

Para la activacion fisica se depositaron 20 g de cuesco, este material se soport6 sobre una malla
de acero inoxidable mesh 40, situada en la parte inferior de cada reactor. Una vez ingresado el
modulo en la mufla y antes de iniciar el calentamiento, se permite el ingreso de N, durante 10
minutos, para lograr una atmdsfera inerte en el interior. La tasa de calentamiento usada para
alcanzar la temperatura de activacion deseada (T,) en toda las corridas experimentales fue
10°C/min, segun lo recomiendan Lua & Guo, (2000). Una vez se alcanzé la temperatura de
activacion, la muestra se mantuvo a temperatura constante durante un tiempo t,. Los gases de
activacion entraron al horno con un flujo molar aproximado de 0.056 mol/min durante todo el
proceso de activacion y de enfriamiento hasta alcanzar los 300°C (Savova et al., 2001), una vez
alcanzada esta temperatura se enfrio hasta temperatura ambiente con N, el material se saco de
los reactores, se pesd y se almacend. En la Figura 8 se muestra el esquema del montaje

experimental usado para la activacién fisica.
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Figura 8. Esquema lateral montaje de activacién fisica. (1) reactor, (2) horno, (3) ingreso de

gases, (4) Generador de H,0O(g) o COg, (5) termocupla, (6) salida de gases, (7) mallas soporte.

2.5 CARACTERIZACION DE LOS CARBONES ACTIVADOS
2.5.1 Adsorcion de azul de metileno.

Las isotermas de adsorcion de azul de metileno se determinaron experimentalmente por lotes, sin
agitacion, a temperatura ambiente (25°C), el tiempo de contacto fue el necesario para alcanzar
las condiciones de equilibrio (cuando no se evidencia variacion considerable en la concentracién
de la solucidn) y el diametro de particula del carbon activado usado fue el mismo para todos los
tratamientos 0.5-0.85mm (pasante malla ASTM 20, retenido malla ASTM 35). Para cada uno de
los 20 carbones preparados se realizaron isotermas con 6 puntos, en donde cada punto representa

una relacion inicial adsorbato/adsorbente diferente.

Las relaciones apropiadas para cada carbon se definieron mediante pruebas preliminares de
adsorcion, para los carbones preparados con CO, se usaron 6 relaciones mg azul de metileno/ mg
carbon entre 0.02 y 0.24. Para el caso particular del carbon obtenido a 900°C, 2h se usaron
relaciones entre 0.16 y 0.48 las cuales son mas altas por que a relaciones mas bajas se da una

remocion completa del colorante.

Cuando el material fue activado con H,O(g) se emplearon 6 relaciones mg azul de metileno/ mg
carbén entre 0.05 y 0.6. En los casos de 900°C, 1h y 2h se utilizaron relaciones entre 0.16 y
0.75. Las soluciones a varias concentraciones se prepararon a partir de una solucién madre de

1000 ppm, tomado la alicuota necesaria segun la Ec.(9):
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Donde V; es el volumen de la alicuota que se debe tomar de la solucion madre, C; es la
concentracion de la solucion madre (1000ppm), C, es la concentracion de la solucion que se va a

preparar y V, el volumen deseable de la solucion.

Las absorbancias iniciales y de equilibrio de cada solucion se midieron en un espectrofotometro
de UV spectroquant a una longitud de onda de 662 nm. Para relacionar la absorbancia medida

con la concentracién de azul de metileno de la solucién se realiz6é una curva de calibracion.

2.5.1.1 Curva de calibracion.

Se prepararon cinco soluciones con concentraciones entre 1 y 10 ppm y se midieron sus
respectivas absorbancias. Los resultados de absorbancia segun la concentracion se graficaron y
se linealizaron, obteniendo la ecuacion caracteristica C =5.0289 a, donde C es la concentracion
de azul de metileno en ppm de la solucién y a es la absorbancia que arroja el espectrofotdmetro.

2.5.1.2 Carga méxima de azul de metileno.

La carga maxima de azul de metileno se define como la cantidad maxima de azul de metileno
(mg) que adsorbe 1 gramo de adsorbente, este valor se calcula con los datos de la cantidad de
azul de metileno que se adsorbi6 a partir de cada solucion utilizando la Ec.(10).

CO - Ce]V

a=|——"

Mcp

(10)

Donde C, (mg/L) es la concentracion inicial de la solucién, C, (mg/ L) es la concentracion de la
solucion en el equilibrio, V (L) es el volumen de la solucion tratada, y m., (g) es la masa del

adsorbente.

Para determinar la carga maxima de azul de metileno segun la isoterma de Langmuir linealizada,
se graficdé C./q en funcion de la C,, el inverso de la pendiente de esta grafica es la cantidad
méaxima de azul de metileno que puede adsorber 1g de carbon activado. Los valores hallados

mediante la linealizacion de la isoterma de Langmuir se tomaron como valores iniciales para
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realizar regresiones no lineales que se ajusten a la isoterma de Langmuir sin linealizar, a la
isoterma BET y a la isoterma DR, para obtener los valores de la carga maxima de azul de
metileno segun sea el modelo propuesto para la isoterma, todos los céalculos efectuados se

realizaron en el software ofimatico Excel 2010.

2.5.2 Andlisis granulométrico.

Se realizo andlisis granulométrico del carbon activado, para esto se tamiz6 manualmente el

material en tamices ASTM (16, 18, 20, 35), cada fraccion se peso y se almaceno por separado.

2.5.3 Area superficial especifica.

El area superficial especifica aproximada de cada carbon activado obtenido experimentalmente
se calculé6 mediante la Ec.(8). Para este estudio, el area transversal de la molécula de azul de
metileno usada fue de 120 A2, valor que ha sido utilizado por varios investigadores como Brina
& Battisti (1987), Potgieter (1991), Inel & Tiimsek (2000) y Attia et al. (2008) para estimar areas

superficiales especificas de materiales porosos.

2.5.4 Rendimiento.

El rendimiento del carbon activado 6 (% peso) se calculé por medio de la Ec.(11) (Cagnon et al.,
2003).

6 = 100 [x—’;] (11)

Donde w, es la masa inicial del material y wy es la masa de la muestra después de la activacion

fisica.
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3 RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 CARACTERIZACION Y ADECUACION DE LA MATERIA PRIMA

3.1.1 Analisis granulomeétrico.

En la Figura 9(a) se muestra el analisis granulométrico diferencial del cuesco de palma africana y

en la Figura 9(b) el analisis granulométrico retenido acumulado.
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Figura 9. Analisis granulometrico de la materia prima. (a) Analisis granulometrico diferencial;

(b) Analisis granulometrico acumulado retenido.

En la Figura 9 se observa que aproximadamente el 87% del cuesco de palma africana posee un
tamafo de particula mayor a 2.36mm (malla 8 ASTM). Dado que el tamafio de particula incide
de manera negativa en los fendmenos de transferencia de masa y calor en el interior de los
granos de cuesco de palma (camino difusional més largo) (Gomez et al., 2010), en este estudio se
utilizdé un tamafio de particula comprendido entre 0.85mm y 2mm (malla 10 y 20 ASTM). Sin
embargo, este Gltimo solo representa un 11.4% aprox. del cuesco de palma africana, por lo que se

hace necesario un proceso de reduccién de tamafio.
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3.1.2 Anélisis proximo y elemental.

En la Tabla 7 se presentan los resultados obtenidos y las normas usadas para la caracterizacion

del cuesco de palma africana.

Tabla 7. Analisis proximo y elemental del cuesco de palma africana.

Analisis proximo

Caracteristica Valor Método

Humedad total (% peso) 7.79 ASTM D3302

Materia volatil (% peso) 74.14 ASTM D7582
Cenizas (% peso) 2.87 ASTM D7582

Carbén fijo (% peso) 15.21 ASTM D3172

Poder calorifico BTU/Ib 8,180 ASTM D5865

Andlisis Elemental

Caracteristica Valor (% peso) Meétodo
Carbono 49.81 ASTM D5373
Hidrégeno 5.51 ASTM D5374
Nitrégeno 0.53 ASTM D 5375
Azufre 0.04 ASTM D 4239
Oxigeno 33.45 ASTM D 5373

En la Tabla 7 se observa el alto contenido de materia volatil (74.14%), lo cual es un indicador de
que el cuesco es un material con predisposicion de desarrollar area superficial (Kopp, 1997) ya
que la liberacion de volatiles favorece la creacién de la estructura porosa. Por otra parte el bajo
contenido de cenizas (2.87% en base humeda) y el alto contenido de carbono (49.81%) permiten
inferir que el cuesco es una materia prima apta para ser usada como precursor de carbon activado
(Yahya et al., 2015); ademas cabe considerar que la cantidad de azufre presente es baja (0.04%),
evitando asi distintos problemas medioambientales y de operacion, debidos a la oxidacion del

azufre que provoca concentraciones toxicas en los gases de escape y corrosion (Cortés, 2009).
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3.1.3 Molienda.

El proceso de molienda se ejecutd en dos etapas, como se explicd en la seccion 2.2.2. Con el
proposito de determinar una buena combinacion del tamafio de criba usado para cada etapa, se
realizaron diferentes pruebas de molienda. Los criterios considerados para la eleccién son los
parametros estimados en la Tabla 8, en donde se presentan los resultados obtenidos para cada

proceso planteado.

Tabla 8. Parametros de molienda obtenidos segun los trenes propuestos.

1 2 3 4
Tren de molienda propuesto
let 2et | let 2et| let 2et | let Z2et
Tamafio de cribas (mm) 3 3|3 5|5 5|5 3
Pérdidas (% masico) 8.5 8.3 100 13.0
Material requerido (% masico) 38.0 36.0 33.0 35.1
(dp=0,85-2mm)

Se puede observar en la Tabla 8 que la mayor cantidad de material con el tamafio de particula
requerido (38%), se obtuvo con el proceso 1, pero a su vez este proceso genera una gran cantidad
de fondos (21%), los cuales no se pueden usar ni reintegrar al proceso y deben considerarse
como pérdidas definitivas de la molienda. Por otra parte con el proceso 4 se obtiene un valor
intermedio para la cantidad de material deseado (35.1%), pero se reducen sustancialmente la
produccién de fondos (9.97%), obteniendo mas material con potencial para reutilizarse en la
molienda. La cantidad de pérdidas del material por fugas en el molino es manipulable mediante
la adecuacion del equipo, por lo cual este parametro no fue definitivo en la eleccion. En
consecuencia se selecciono el proceso 4 como el méas apto para obtener los resultados deseados.

En la Tabla 9 se recopilan los parametros de molienda favorables encontrados.
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Tabla 9. Pardmetros tren de molienda favorable.

Tamario de criba en la primera etapa 5mm
Tamario de criba en la segunda etapa 3mm
Tiempo de molienda requerido 3 min/Kg de cuesco
% Material requerido obtenido 35.1%

% Pérdidas por fondos 9.97%

% Pérdidas por fugas 13 %

3.2 CARACTERIZACION DE LOS CARBONES ACTIVADOS

3.2.1 Rendimiento.

El rendimiento de la produccion de carbédn activado se calculé segln la Ec.(11) y se definid
como la relacion entre el peso de la muestra después de la activacién y el peso de cuesco de
palma africana que es ingresado a los reactores (seccion 2.5.4). El efecto de las condiciones

experimentales del proceso de activacion fisica en una sola etapa sobre el rendimiento del carbon
activado se muestra en la Figura 10.

27,0 uCO2

216 #H20(g)

16,2

10,8

2

Rendimiento [%]

5.4

0,0 - [ 1

700°C-1h 700°C-2h 800°C-1.5h 900°C-1h 900°C-2h
Condiciones experimentales

Figura 10. Rendimiento promedio de los carbones activados obtenidos experimentalmente.
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En la Figura 10 se observa que el H,O(g) produce un menor rendimiento de carbon activado que
el CO; en todas las condiciones experimentales. Las diferencias de rendimiento producidas por
los dos gases activantes se hacen mas pronunciadas con el aumento de la temperatura y el tiempo
de activacion, debido principalmente a los efectos combinados de liberacion de volétiles y la

pérdida de carbono fijo.

Para los carbones activados producidos con CO, se obtuvieron rendimientos del 26.7% para las
condiciones experimentales mas livianas y 18.7% para las condiciones mas severas, los cuales se
traducen en una liberacion de materia volatil y humedad del 89.5% para las condiciones mas
livianas y del 99.2% para las mas severas. Dado lo anterior, los carbones activados producidos
con CO; no presentaron pérdida de carbono fijo (El peso combinado de los contenidos de

carbono fijo y cenizas del cuesco de palma africana es del 18.08%, ver Tabla 7).

Para los carbones activados producidos con H,O(g) se obtuvieron rendimientos del 24.8% para
las condiciones experimentales mas livianas y 4.0% para las condiciones severas, las cuales se
traducen en una liberacion de materia volatil y humedad del 91.8% para las condiciones mas
livianas y del 100% para las condiciones mas severas. A diferencia de los rendimientos
obtenidos con CO,, la activacion fisica con H,O(g) si produjo perdida de carbono fijo,
posiblemente por las diferencias en las entalpias de reaccion (ver Tabla 2). Dado que la reaccién
con H,0(g) posee una entalpia de reaccién menor a la del CO,, esta reaccion empieza a darse a
una menor temperatura y se ve favorecida a temperaturas altas debido al caracter endotérmico de
las reacciones de activacion. A 900°C, las pérdidas de carbono fijo para 1h fueron del 56.7% y
para 2h del 92.6%, mostrando un efecto importante del tiempo de activacion a temperaturas altas

como se determinard mas adelante.

3.2.2 Anadlisis granulométrico.

Como consecuencia de la liberacion de volatiles y las reacciones de activacion del cuesco de
palma se da una contraccion volumétrica de las particulas (Gomez et al., 2010), razén por la cual
el producto de la activacién posee diferentes tamafios de particula que su precursor. En la Figura

11 se presenta la distribucion granulométrica promedio para cada tratamiento.
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Figura 11. Anélisis granulométrico de los carbones activados obtenidos. (a) Anélisis
granulométrico retenido para los carbones activados con CO;; (b) Analisis granulométrico para

los carbones activados con H,O(g).

De la Figura 11 se puede inferir que para ambas atmosferas activantes la disminucion del tamafio
de particula se hace mas notoria a temperaturas elevadas (900°C), este comportamiento es
similar a los encontrados por Gémez et al. (2010, 2008). Segin Levenspiel (2004) la
disminucion del tamafio de particula es comin cuando las reacciones sélido-gas, se dan con

materiales carbonosos que tienen bajo contenido de cenizas.

La activacion con CO, genera productos con distribuciones de tamafio de particula similares,
para todos los tratamientos el 80% del material tiene un tamafio de particula superior a 0.73mm
aprox., excepto para las condiciones de 900°C - 2h en donde el 80% del material tiene un tamafio
superior a 0.64mm aprox. A las condiciones extremas el material obtenido es mas pequefio,
debido a que las reacciones de activacion se ven favorecidas por las altas temperaturas y el
tiempo prolongado de reaccién.

Un comportamiento parecido se observé para la activacion con H,O(g), en donde el aumento en
la temperatura y en el tiempo de reaccion beneficio la produccion de materiales con tamafios de
particula méas pequefios. Para 900°C, el 80% del carbon producido a 1h y 2h tuvo un tamafio
mayor a 0.70mm y 0.59mm respectivamente. Para los tratamientos restantes el comportamiento
observado fue similar entre si, obteniéndose el 80% del producto con tamafio superior a
0.80mm. Considerando el tamafio inicial del material que se encontraba entre 0.8mm y 2mm, la

mayor reduccion se encontré a 900°C y 2h (0.59mm).
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3.2.3 Isotermas de adsorcion de azul de metileno.

A partir de los datos experimentales obtenidos para cada tratamiento (con su respectiva replica)
segun el procedimiento explicado en la seccion 2.5.1, se realizaron isotermas de adsorcion de
azul de metileno, las cuales fueron ajustadas mediante regresiones no lineales a los modelos de
isotermas de Langmuir, BET y DR, descritos en la seccion 1.5.2.

En las Figuras 12 y 13 se observan las isotermas experimentales resultantes y sus ajustes, cuando
las condiciones de preparacion del adsorbente fueron 700°C-1h para CO, y H,O(g).
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Figura 12. Isotermas de adsorcion de azul de metileno de los carbones activados a 700°C y 1h
con CO.. (a) Prueba; (b) Réplica.

La cantidad de colorante adsorbido sobre el carbén activado esta expresado por g [mgAM/gCA],
este parametro segun las Figuras 12 y 13 toma valores experimentales mas altos para el caso de
la activacion con H,O(g), variando desde 25 hasta 100 mg/g aproximadamente, lo anterior
sugiere mayor superficie del material cubierta por el adsorbato. La forma de las isotermas segun
la clasificacion propuesta por Giles et al. (1960) es tipo L, la cual insinda que a medida que se va
realizando la adsorcion, es mas dificil para el adsorbato encontrar sitios disponibles, lo que
implica que la adsorcién de las moléculas no necesariamente se da verticalmente. Por otro lado
sugiere que este tipo de isotermas puede ocurrir cuando existe una atraccion considerablemente
alta entre el adsorbato y el adsorbente.
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Figura 13. Isotermas de adsorcion de azul de metileno de los carbones activados a 700°C y 1h

con H,O(g). (a) Prueba; (b) Réplica.

Los resultados y parametros obtenidos en los distintos ajustes y célculos realizados a las

isotermas de adsorcion segun las ecuaciones de la seccion 1.5.2 se presentan en la Tabla 10.

Tabla 10. Parametros de las isotermas de adsorcion de los carbones activados a 700°C, 1h.

CO» H20(g)
Modelo Parametro Pruebal Replica Pruebal Replica
¢ [Mg MB/g] 26.70 35.04 86.42 99.58
K [(mg/L)?] 2.263E-1 5312E-2 2149E-2 1922E-2
BET K, [(mg/L)']  6.447 E-4 0 0 0
R? 0.95 0.90 0.84 0.86
qm [Mg MB/g]  33.94 35.40 86.42 99.58
Langmuir K, [(mg/L)Y] 9.309E-2 5.312E-2 2149E-2 1.922E-2
R? 0.89 0.90 0.84 0.86
gm [Mg MB/g]  31.54 32.43 74.94 82.64
DR kqq [(Mol/KJ)3 6.83 39.24 100.38 33.33
R? 0.85 0.92 0.84 0.81
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Para las Figuras 12(b) y 13 el ajuste de los modelos Langmuir y BET entregaron resultados
iguales, esto sucede porque la constante de equilibrio de adsorcion de las capas superiores para
el modelo BET es cero (Tabla 10), mostrando la posible adsorcién en monocapa, la cual es
estudiada especificamente por el modelo de Langmuir. Segun la Tabla 10 el modelo BET fue el
que mejor se ajusto a las isotermas de adsorcion para los adsorbentes preparados con H,O(g),
con R?=0.84 para la prueba 700°C-1h y R?=0.86 para su réplica. A su vez el carbdn preparado
con CO, también presento mejor ajuste a este modelo mostrando R? de 0.95 y 0.90 para la

prueba y su réplica respectivamente.

La carga maxima de azul de metileno es un parametro que se vio altamente influenciado por el
cambio de atmosfera activante, ya que a las mismas condiciones de temperatura y tiempo se
reportaron valores muy diferentes. Segun la isoterma BET el valor promedio encontrado para la
carga maxima de azul de metileno fue de 93 mgAM/gCA para la activacion con H,O(g), este
valor conjunto con el menor rendimiento masico a las mismas condiciones de temperatura y
tiempo, insinGa que la activacién con H,O(g) gener6 una mayor estructura porosa que la

activacion con CO,, para la cual se obtuvo una carga maxima promedio de 30.87 mgAM/gCA .

En las Figuras 14 y 15 se muestran las isotermas experimentales resultantes con los respectivos
ajustes a los modelos, cuando las condiciones de preparacion del adsorbente fueron 700°C-2h
para CO; y H,O(Q).
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Figura 14. Isotermas de adsorcion de azul de metileno de los carbones activados a 700°C y 2h
con CO.. (a) Prueba; (b) Réplica.
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Figura 15. Isotermas de adsorcion de azul de metileno de los carbones activados a 700°C y 2h
con HyO(g). a) Prueba; b) Réplica.

En las Figuras 14 y 15 se observa que la cantidad de azul de metileno adsorbida sobre el carbon
activado aumenta conjuntamente con la concentracion en equilibrio hasta que se alcanza la
saturacion del adsorbente. Segin Galan (2013) ese tipo de isotermas comunmente estan
asociadas a procesos de adsorcion en fase liquida, principalmente en sistemas de adsorcion de
colorantes en disolucion acuosa sobre materiales carbonosos y al igual que para las condiciones

anteriores su tendencia permite clasificarlas segun Giles et al. (1960) como isotermas tipo L.

Los parametros de los modelos ajustados a las isotermas y los célculos realizados a partir de las
mismas se presentan en la Tabla 11, en donde se puede apreciar que para todas las isotermas de
adsorcién el modelo que presento mejor ajuste fue el modelo BET, el cual reporté para los
adsorbentes preparados con CO, los siguientes factores de determinacién: R*=0.84 para la
prueba y R?=0.87 para la réplica, en el caso de los carbones activados con H,O(g) se obtuvo el

mismo factor de determinacion para la prueba y su réplica R?= 0.91.

El carbon activado con vapor de agua presento los valores més altos para la carga maxima de
adsorcion, logrando en promedio 54.43 mgAM/gCA,; por su parte el carbon activado con CO,
logro una carga de 31.39 mgAM/gCA. En ambos casos la carga maxima de adsorcion de azul de
metileno promedio fue menor que las encontradas para 700°C-1h, lo que permite inferir que el
tiempo en el rango estudiado no es una variable que favorezca la carga de adsorcion de azul de

metileno del carbon activado a esta temperatura.
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Tabla 11. Parametros de las Isotermas de adsorcion de los carbones activados a 700°C, 2h.

CO; H.0(g)
Modelo Parédmetro Pruebal Replica Pruebal Replica
q.n [Mmg MB/g] 27.70 35.08 54.14 54.71
K, [(mg/L)Y] 2.043E-1 4.224E-2 4.353E-1 1.145E-1
BET K, [(mg/L)Y]  7.623 E-4 0 9.361 E-4 8.501E-4
R? 0.84 0.87 0.91 0.91
qm [Mg MBI/g] 47.08 35.08 81.14 93.60
Langmuir K, [(mg/L)!] 1602E-2 4.224E-2 8778E-2 1.777E-2
R? 0.80 0.87 0.77 0.85
qm [Mg MB/g] 42.95 32.30 74.95 86.12
DR kg [(MOI/KJ)?]  778.26 36.35 5.40 768.19
R? 0.75 0.87 0.72 0.72

En las Figuras 16 y 17 se presentan las isotermas experimentales y los ajustes a los modelos de
isotermas de adsorcion cuando el material adsorbente fue preparado a 800°C — 1.5h con CO, y
H20(g).
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Figura 16. Isotermas de adsorcion de azul de metileno de los carbones activados a 800°C y 1.5h
con CO.. (a) Prueba; (b) Réplica.
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Figura 17. Isotermas de adsorcion de azul de metileno de los carbones activados a 800°C y 1.5h
con H0(g). (a) Prueba; (b) Réplica.

En la Figura 16, las isotermas obtenidas para el carbén activado con CO,, al igual que en los
casos anteriores, muestran tendencias que se adaptan a lo explicado por Giles et al. (1960) para
las curvas tipo L, en donde los valores para q varian con los valores de la concentracion de
equilibrio hasta alcanzar la condicion de equilibrio. Ademas el comportamiento similar entre el
modelo BET y Langmuir puede ser atribuido a que los valores reportados para la constante K
en el modelo BET son considerablemente bajos (del orden de 10°) aumentando las semejanzas
en cuanto a la adsorcion en monocapa. Las isotermas mostradas en la Figura 17, tienen una
tendencia un poco mas definida y segun Giles et al. (1960) podrian clasificarse como isotermas
tipo H, las cuales son un caso especial de la curva L, en donde el soluto tiene alta afinidad con
el adsorbente, provocando su adsorcion completa en soluciones diluidas o al menos hasta una

cantidad restante no medible, en efecto la parte inicial de la isoterma es vertical.

En la Tabla 12 se muestran los valores obtenidos de los pardmetros para cada ajuste realizado, en
ella se puede observar que los valores de la carga maxima aumentaron sustancialmente con el
aumento de la temperatura si se comparan con los valores hallados para los carbones activados
preparados a 700°C, sobre todo en la activacion con vapor . Para las condiciones de preparacion
analizadas se puede inferir que un aumento en la temperatura genera cambios mas significativos

en la carga maxima de azul de metileno que el tiempo de activacion.
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Tabla 12. Parametros de las Isotermas de adsorcion de los carbones activados a 800°C, 1.5h.

CO; H.0(g)
Modelo Pardmetro Pruebal Replica Pruebal Replica
q.m [Mmg MB/g] 50.45 36.05 212.08 220.59
K, [(mg/L)']  3.423E-2 10.724  4.738E-1 3.653
K, [(mg/L)'] 9.286 E-5 4.022E-4 2378E-4 1.041E-3
R? 0.97 0.92 0.96 0.96
q.m [Mg MB/g] 52. 84 40.69 220.71 250.42
Langmuir K, [(mg/L))] 3.019E-2 8532  4.132E-1 2.538

BET

R? 0.97 0.89 0.95 0.93

gm [Mg MB/g]  47.56 45.01 211.62 271.02
DR kuq [(MOI/KJ)F 16605  174.81 0.974 8.9
R? 0.96 0.75 0.93 0.77

El mejor ajuste a los datos experimentales fue encontrado con el modelo de isoterma BET
obteniendo para los carbones preparados con CO, los siguientes factores de determinacion:
R?=0.97 para la prueba y R?=0.92 para la réplica. Para los carbones activados con vapor de
agua los factores de determinacion fueron R?=0.94 y R?=0.97 para la prueba y su réplica
respectivamente. Los valores encontrados para el factor de determinacion aumentaron debido a

que la dispersion de los datos encontrados experimentales disminuyo.

Para el carbén activado con CO; el valor promedio de carga maxima fue 43.25mgAM/gCA,;
como en casos anteriores, los valores mas altos para este parametro fueron encontrados para el
carbon preparado con vapor de agua, alcanzando un valor promedio de 216.33 mgAM/gCA, el
cual es mayor al valor logrado por Kannan & Sundaram (2001) (164.9 mgAM/CA), quienes
activaron fisicamente cascaras de mani en dos etapas, usando como gas activante vapor. Por otra
parte el valor para la carga maxima encontrado a 800°C, 1.5h y vapor de agua es superior a 210
mgAM/gCA, valor reportado para el carbon granular comercial producido a partir de carbon
bituminoso por la empresa CPL Carbon Link. de Wigan (Reino Unido); mayor a
200mgAM/gCA, reportado para carbon activado granular producido a partir de carbon

bituminoso por la empresa Xiamen Ail Carbon Corporation de China y tambien es superior al
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valor de 105mgAM/gCA reportado por la empresa Jiangsu Zhuxi Activated Carbon Co., Ltda
ubicada en Jiangsu (China), la cual produce carbon a partir de cascara de nuez. Con el fin de que
la comparacién anterior sea representativa, se realizd para carbones con tamafios de particulas
similares al usado en este estudio, mostrando que a 800°C, 1.5h y con vapor de agua,
probablemente se puede producir un carbdn activado con caracteristicas competitivas a nivel
comercial.

En las Figuras 18 y 19 se presentan las isotermas de adsorcion y sus pertinentes ajustes, para el
carbon activado a 900°C- 1h con CO; y H,O(g).
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Figura 18. Isotermas de adsorcion de azul de metileno de los carbones activados a 900°C y 1h
con CO,. (a) Prueba; (b) Réplica.

Las isotermas presentadas en las Figuras 18 y 19, segln la clasificacion propuesta por Giles et
al. (1960) son tipo H y el comportamiento mas marcado se presenta en los adsorbentes
activados con vapor. Al comparar estas isotermas con los tipos de isoterma obtenidos a 700°C, se
podria inferir que si la activacion se realiza a mayores temperaturas, la afinidad del material
producido con el adsorbato aumenta. La pendiente de las curvas disminuye cuando aumenta la
concentracion de equilibrio, Galan (2013) propone que esa disminucion es debida a que el

numero de centros activos disponibles para la adsorcidn de nuevas moléculas es cada vez menor.
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Figura 19. Isotermas de adsorcion de azul de metileno de los carbones activados a 900°C y 1h
con H,O(g). (a) Prueba; (b) Replica.

En la Tabla 13 se muestran los parametros calculados para los ajustes realizados a las isotermas
de adsorcidon obtenidas para 900°C- 1h.

Tabla 13. Parametros de las Isotermas de adsorcion de los carbones activados a 900°C, 1h.

CO; H>0(g)
Modelo Parametro Pruebal Replica Pruebal Replica
4 [Mg MBI/g] 88.04 107.33  370.724 472.01
K, [(mg/L)™] 5.16 452 3.73 7.93
BET K, [(mg/L)Y] 567E-4 237E-4 103E-3 1.23E-3
R? 0.96 0.95 0.97 0.96
qm [Mg MBI/g] 98.99 1115 422.26 513.02
Langmuir Kg [(mg/L)™] 3.56 4.135 2.73 6.39
R? 0.94 0.95 0.95 0.94

dm [Mg MB/g]  96.49 11132  412.82 499.10
DR kg [(MOl/KJ)?Y 422E-2 457E-2 567E-2  239E-2
R? 0.92 0.921 0.92 0.92
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Segun los datos observados en la Tabla 13, el mejor ajuste a los datos experimentales fue
encontrado con el modelo de isoterma BET, obteniendo para los carbones preparados con CO,
R?=0.96 para la prueba y R?=0.95 para la réplica. Para los carbones activados preparados con
vapor de agua, los factores de determinacion fueron R?= 0.97 y R?=0.96 para la prueba y su
réplica respectivamente. Los valores encontrados para el factor de determinacion son los méas

altos reportados hasta el momento.

La carga maxima de azul de metileno duplicé su valor para cada carbén activado, en relacion con
los valores obtenidos para los carbones preparados a 800°C-1.5h (CO, y H,0(g)), a pesar de que
el tiempo de residencia se disminuyé en 30 minutos. Lo anterior confirma una mayor influencia
de la temperatura de activacion, mostrando un comportamiento similar a los casos anteriores. El
aumento de la temperatura de activacién en la preparacién del carbon activado favorece la carga
méaxima de azul de metileno obtenida, dado que las reacciones de activacion son endotérmicas
(ver Tabla 2). EI mayor valor promedio encontrado para la carga maxima de azul de metileno fue
421.37 mgAM/gCA obtenido con vapor de agua; esta superioridad que se ha mantenido
constante, sugiere mayor reactividad de este gas y por lo tanto mayor desarrollo de la estructura

porosa de los carbones activados.

Tabla 14. Carga méaxima de azul de metileno de carbones activados comerciales.

Empresa Pais Precursor qm [Mmg MB/gCA]
Beijing Pacific Activated Carbon ) Carbon bituminoso 230
China
Products Co, Ltd Cascara de coco 180
Carbodn 360
Shanxi Sincere Industrial Co. Ltda. China
Cascara de coco 270
Global Adsorbents Put Ltda. India Carbon 240
KRAKATOA Indonesia Cascara de coco 280
Pingxiang Xingfeng Chemical )
China Cascara de coco 300

Packing Co., Ltd.
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La carga maxima de azul de metileno obtenida a 900°C — 1h con vapor de agua, es superior a los
valores presentados por algunos carbones activados comerciales con el mismo tamafio de
particula usado en este estudio, como se observa en la Tabla 14.

Las isotermas realizadas para el carbon activado a 900°C-2h y los ajustes realizados se muestran
en las Figuras 20 y 21, las cuales segun Giles et al. (1960) se podrian clasificar como isotermas
tipo H. Para las isotermas mostradas en la Figura 20 todos los modelos se ajustaron de forma
similar, por otro lado se puede observar que la tendencia observada de los datos experimentales

en la Figura 21 es mas definida y presenta menos dispersion que en casos anteriores.
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Figura 20. Isotermas de adsorcion de azul de metileno de los carbones activados a 900°C y 2h
con CO.. (a) Prueba; (b) Replica.
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Figura 21. Isotermas de adsorcion de azul de metileno de los carbones activados a 900°C y 2h
con H,O(g). (a) Prueba; (b) Replica.
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En la Tabla 15 se muestran los parametros calculados para cada modelo ajustado. Los valores de
carga maxima de azul de metileno observados en la Tabla 15 para el carbén activado con CO,,
son el doble en comparacion a los hallados para 900°C-1h, mostrando un efecto positivo del
aumento del tiempo de residencia, este comportamiento difiere del presentado a temperaturas
mas bajas (700°C) en donde no se mostraron cambios significativos. Por otra parte la carga
maxima para el carbon activado con vapor de agua también presenta un aumento en la carga
maxima, pero este no es pronunciado.

El modelo BET present6 el mejor ajuste para todas las isotermas de adsorcion experimentales a
900°C y 2h, tomando valores de 0.98 para el carbon activado con CO, y su réplica, y 0.99 para
el carbon activado con H,O(g). Cabe resaltar que el factor de determinacion para el carbon

activado con CO; fue igual para todos los modelos.

Tabla 15. Parametros de las Isotermas de adsorcion de los carbones activados a 900°C, 2h.

CO; H>0(g)
Modelo Parametro Pruebal Replica Pruebal Replica
qm [Mg MBJ/g] 197.27 213.62 509.18 400.83
K, [(mg/L)™] 1.15 10.517 3.579 3.318
BET K, [(mg/L)™!] 0 0 9.791E-4 1.024E-3
R? 0.98 0.98 0.99 0.98
qm [Mg MBJ/g] 197.27 213.62 548.99 447.79
Langmuir K [(mg/L)™] 1.15 10.517 2.886 2.616
R? 0.98 0.98 0.98 0.96

g [MgMB/g] 19555 21265  515.26 439.98
DR kgg[(MOlI/KJ)Y] 4.957E-1 1976E-2 4.344E-2 5.72E-2
R? 0.98 0.98 0.95 0.94
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3.2.4 Proceso de adsorcion.

A pesar de que el modelo DR no presentd el mejor ajuste para las isotermas de adsorcion
experimentales, este modelo permite predecir si la adsorcion se realizd por quimisorcion o por
fisisorcion mediante el calculo de la energia libre de adsorcion media usando la Ec.(7). En la

Tabla 16 se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 16. Energias libres de adsorcion media para las condiciones experimentales estudiadas.

Energia libre de adsorcion media

[KJ/mol]
Condiciones
. CO; H.0(g)
experimentales
0.271 0.071
700°C, 1h
0.113 0.122
0.025 0.304
700°C, 2h
0.117 0.026
0.055 0.716
800°C, 1.5h
0.054 0.237
3.442 2.970
900°C, 1h
3.308 4574
1.004 3.393
900°C, 2h
5.030 2.957

Segun la teoria de Dubinin- Raduskevich para un valor de E por debajo de 8 KJ/mol el proceso
de adsorcion se da de manera fisica, por lo tanto se puede sugerir que todas las adsorciones se
realizaron por este método. En consecuencia el azul de metileno mantuvo su identidad durante
todo el proceso, ya que no formo enlaces con el carbon activado. Ademas se puede inferir que la
adsorcion se efectu6 en multicapas (como lo contempla el modelo BET) y por interacciones
débiles entre el colorante y el carbdn activado (posiblemente fuerzas de van der Walls, London o
dipolo-dipolo). Por lo anterior, el proceso de saturacion del carbdn activado con azul de metileno

se considera un proceso reversible y poco selectivo.
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3.2.5 Area superficial especifica.

Con la informacion obtenida de las isotermas de adsorcion de azul de metileno, se determino el
area superficial especifica de los carbones activados producidos por activacion fisica en una sola
etapa, utilizando la Ec.(8) indicada en la seccién 1.6. Los resultados para cada tratamiento se
incluyen en la Tabla 17 y se presentan en la Figura 22 en funcion de las condiciones

experimentales estudiadas.

En la Figura 22 se observa que el H,O(g) produce una mayor area superficial aproximada que el
CO; en todas las condiciones experimentales. Las diferencias de area superficial producidas por
los dos gases activantes se hacen mas pronunciadas con el aumento de la temperatura de
activacion, debido principalmente a: primero, la reactividad del H,O(g) con respecto a la del
CO,, Gomez et al. (2010) afirma que la reactividad del H,O(g) en la activacion fisica puede ser 4
veces mayor a la del CO,. Segundo, la reaccion de activacion con vapor de agua empieza a darse
a una menor temperatura, dado que su entalpia de reaccién es menor que la del CO, (ver Tabla
2). En tercer lugar, un aumento de la temperatura de activacion se traduce en un aumento de la
transferencia de calor desde el seno del gas activante hasta el centro del grano de cuesco de
palma africana, propiciando a su vez el aumento de la transferencia de masa del vapor de agua y
CO; hacia el interior del cuesco, provocando un contacto intimo entre las moléculas de gas

activante y los &tomos de carbono facilitando las reacciones de activacion.
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Condiciones experimentales

Figura 22. Area superficial especifica promedio de los carbones activados producidos.
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Otro factor influyente en el desarrollo del area superficial es el tamafio de la molécula del gas
activante, pues para una molécula de gran tamarfio penetrar el material a activar serd mucho mas
dificil que para una molécula de gas activante de menor tamafio. Martinez (1990), reportan para
una molécula de vapor de agua un area proyectada de 12.5 A2/mol y para el CO, de 18.7 A2/mol.

El resultado de combinar los efectos del tamafio de la molécula, la reactividad asi como otras
variables mencionadas en los parrafos anteriores, hacen que el vapor de agua produzca una
mayor area superficial especifica que el CO,. Con respecto al efecto que tiene el tiempo de
activacion en el area superficial especifica de los carbones activados, se observa para 700°C y
900°C que el tiempo no influyo significativamente en el desarrollo de porosidad de los carbones

activados como se determinara mas adelante.

Debido a que el proceso de activacion de este trabajo no es usado convencionalmente a nivel
industrial (Gomez et al., 2010), se hace necesario comparar las areas superficiales especificas de
los carbones activados obtenidos en el laboratorio con un carbon activado comercial. Como el
método usado para la determinacion de las areas superficiales es aproximado, como se afirma en
las secciones 1.6 y 2.5.3, se determin0 el area superficial por el método de azul de metileno para
el carbén comercial disponible en el laboratorio de Ciencia y Tecnologia del Carbén de la
Universidad del Valle obteniendo un valor aproximado de 540 m2/g con base en el modelo de
isoterma de adsorcion BET, el cual ajusto mejor las isotermas de adsorcion de azul de metileno
reportadas en la seccion 3.2.3.

En la Figura 22 se observa que los carbones activados preparados con vapor de agua a una
temperatura de activacion de 900°C, presentaron mayor area superficial especifica de azul de
metileno que el carbdn activado comercial (linea espaciada), mostrando la gran capacidad de
adsorcién de moléculas grandes. EI método de area superficial especifica con azul de metileno
permite obtener una aproximacion cuantitativa del area superficial de mesoporos y macroporos
en materiales porosos, ya que la molécula de azul de metileno es muy grande (120A2/mol de area
proyectada) y no puede ser adsorbida por los microporos. Goyal et al. (2004) obtuvieron areas
superficiales de carbon activado con azul de metileno que cubren entre el 50% y 100% del area
total del material, evidenciando que las areas superficiales encontradas para los tratamientos

experimentales pueden llegar a ser mayores.
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3.3 ANALISIS ESTADISTICO DEL DISENO EXPERIMENTAL

La matriz del disefio experimental y los valores obtenidos para las variables de respuesta
(rendimiento y area superficial especifica estimada por la adsorcion de azul de metileno) se

muestran en la Tabla 17.

Tabla 17. Area superficial especifica y rendimiento de los carbones activados obtenidos

experimentalmente.

Temperatura  Tiempo Gas activante o 3 o o
Rendimiento Area superficial especifica

activacion activacion

] - CO,  H0(g) [%0] [m2/g]

700 1 X 25.82 59.12

700 1 X 27.51 79.16

700 1 X 25.70 195.22
700 1 X 23.90 224.95
700 2 X 26.02 62.57

700 2 X 26.32 79.25

700 2 X 23.80 122.30
700 2 X 22.30 123.59
800 1.5 X 24.76 113.97
800 1.5 X 24.80 82.45

800 1.5 X 16.20 479.09
800 1.5 X 18.10 498.32
900 1 X 22.35 198.88
900 1 X 21.79 242.46
900 1 X 7.50 837.46
900 1 X 11.40 1066.27
900 2 X 18.20 445.64
900 2 X 19.13 482.57
900 2 X 4.30 1150.24
900 2 X 3.70 905.48
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Para cada tratamiento experimental se realizo una réplica para determinar la reproducibilidad del
experimento. Los analisis de varianza (ANOVA) y los modelos de regresion de superficie de
respuesta para el rendimiento y el &rea superficial asi como la optimizacién multirespuesta del

proceso de activacion fisica en una sola etapa se muestran en las siguientes secciones.

3.3.1 Efecto de las variables de operacion en el rendimiento del carbén activado.

Los efectos de la temperatura de activacion, tiempo de activacion y tipo de gas activante asi
como sus interacciones sobre el rendimiento de carbon activado, fueron evaluados realizando un
andlisis de varianza (ANOVA) al disefio de experimentos. La Tabla 18 muestra el ANOVA
obtenido en el software STATGRAPHICS CENTURIUM versién 16.1.15 para el rendimiento

del carbdn activado.

Tabla 18. ANOVA del disefio experimental 2% para el rendimiento de carbén activado.

Fuente suma de Gl Cuadrado Valor-P
Cuadrados Medio
A:Temperatura de Activacion 540.563 1 540.563 0.0000
B:Tiempo de Activacion 30.8025 1 30.8025 0.0023
C:Gas Activante 318.402 1 318.402 0.0000
AB 10.923 1 10.923 0.0389
AC 124.322 1 124.322 0.0000
BC 2.7225 1 2.7225 0.2668
ABC 0.156025 1 0.156025 0.7846
Bloques 0.9245 1 0.9245 0.5095
Error total 21.8829 11 1.98935
Total (corr.) 1050.7 19

R?=97.9173 %

R?(ajustada por g.l.) = 96.4026 %

Error estandar del est. = 1.41044

Error absoluto medio = 0.858

Estadistico Durbin-Watson = 2.42679 (P=0.7882)
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El estadistico R? (coeficiente de determinacion) indica que el modelo de regresién obtenido para
el rendimiento del carbon activado (Ec.(12)) explica el 97.92% de su variabilidad, lo cual
propone que el modelo de regresion predijo de manera satisfactoria los valores experimentales
para el rendimiento en todos los tratamientos ejecutados. Lo anterior puede ser observado usando
una grafica de los datos experimentales versus los datos predichos por el modelo de regresion
(Figura 23).
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Figura 23. Comparacion entre el rendimiento estimado por el modelo estadistico y el rendimiento

experimental de todos los tratamientos.

En la Figura 23 se observa el gran ajuste que tuvo el modelo de regresion al predecir los datos
experimentales, indicando que el modelo de regresion obtenido (Ec.(12)) explica adecuadamente

el rango experimental estudiado.

De la Tabla 18 el factor “bloques” hace referencia a las réplicas realizadas a los tratamientos
experimentales, es decir, evalla que tan reproducible fue el disefio experimental estudiado.
Como el valor-P para “bloques” (0.5095) es mayor a 0.05, se determina que la metodologia
experimental empleada es reproducible para el rendimiento del carbon activado en los rangos
experimentales estudiados (Tabla 17).

El estadistico de Durbin-Watson determina si los errores presentan alguna correlacion

significativa. Puesto que su valor-P (0.7882) es superior que 0.05, no hay indicacion de
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autocorrelacion de los errores, con un nivel de confianza del 95%, lo que significa que los
errores son independientes.

En la Tabla 18 también se puede observar que 5 efectos tienen un valor-P menor que 0.05,
indicando que estos producen diferencias significativas sobre el rendimiento del carbon activado,
con un nivel de confianza del 95%. En la Figura 24 se muestran los efectos que producen las

variables de operacion en el rendimiento.
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Figura 24. Efectos de las variables de operacion sobre el rendimiento de carbédn activado.

(a) Diagrama de Pareto estandarizado; (b) Efectos de interaccion.

En la Figura 24(a) se observa que la variable de operacion que mas efecto ejerce sobre el
rendimiento del carbdn activado es la temperatura de activacion, el cual es tan fuerte que genera
sinergismo con el tiempo de activacion y tipo de gas activante, llegando a ser el efecto de esta
Gltima interaccion mayor al efecto del tiempo de activacion (considerado efecto principal). Estos

sinergismos determinan que los efectos del tiempo de activacion y gas activante no son
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independientes y que su influencia en el rendimiento del carbon activado depende de la variacion

de la temperatura de activacion.

Como se observa en la Figura 24(b) a 700°C, para tiempos de activacion de 1h y 2h y gas
activante CO, y H,O(g) no se observaron diferencias notorias para el rendimiento del carbédn
activado, debido a la liberacion incompleta de volétiles y humedad, asi como la pérdida nula de
carbono fijo. Para 900°C, se observaron diferencias significativas debido a la espontaneidad de
las reacciones de activacion a esta temperatura haciendo que un aumento del tiempo de
activacion signifique un aumento en la conversion de las reacciones y por ende una mayor
pérdida de carbono fijo. Para el gas activante, la mayor pérdida masica de carbono fijo (menor
rendimiento) se da con el vapor de agua debido a su gran reactividad y tamafio de la molécula

como se menciond en secciones anteriores.

Para mostrar la variabilidad del rendimiento del carbon activado en todo el rango experimental,
se construyeron superficies de respuesta para el CO, y H,O(g) las cuales se muestran en la

Figura 25.
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Figura 25. Superficies de respuesta para el rendimiento de carbon activado. (a) Superficie de

respuesta para CO;; (b) Superficie de respuesta para H,0(g).

Dado el efecto negativo de las variables de operacion sobre el rendimiento del carbon activado
(Figura 24(a)), en la Figura 25 se observa para el CO, y H,O(g) que a 700°C y 1h se obtienen los
valores més altos para el rendimiento, 26.67% y 24.8% respectivamente. También se puede
apreciar en la Figura 25(b) la gran variabilidad de rendimientos producidos por el vapor de agua
evidenciando el gran efecto que produce la temperatura de activacion y en menor medida el

tiempo de activacion sobre el rendimiento de carbon activado.

A través de la metodologia de superficie de respuesta se obtiene que las condiciones de
operacion que maximizan el rendimiento del carbon activado son: temperatura de activacion
700°C, tiempo de activacion 1h y gas activante CO,. La ecuacion del modelo de regresion

ajustado para el rendimiento de carbo6n activado es:

Rendimiento [%] = 50.5125 — (3.3338x107%)A + (10.4450)B + (17.1775)C
—(1.6525x1072)AB — (2.4912x1072)AC + (0.7550)BC
—(1.9750x1073)ABC (12)

Donde la temperatura de activacion (A) esta dada en °C, el tiempo de activacion (B) esta dado en

hy el tipo de gas activante (C) toma el valor de -1 para CO, y +1 para H,O(Q).

3.3.2 Efecto de las variables de operacidn en el area superficial del carbo6n activado.

Para estudiar el efecto de las condiciones de preparacion de los carbones activados y sus
interacciones en el area superficial especifica desarrollada, se realizé un analisis de varianza al
disefio experimental con los respectivos valores hallados para esta variable de respuesta. El
ANOVA obtenido para el area superficial especifica del carbén activado se presenta en la
Tabla 19.

Segun el coeficiente de determinacién, el modelo de regresion ajustado explica

satisfactoriamente el 96.21% de la variabilidad de las areas superficiales especificas de los
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carbones activados obtenidos experimentalmente. Ademas, como se puede observar en la
Figura 26, se inspeccion0 la validez del modelo ajustado graficando los datos del area superficial
experimentales versus los datos predichos por el modelo y se observo que el modelo predice los

datos experimentales satisfactoriamente en el rango experimental estudiado.

Tabla 19. ANOVA del disefio experimental 2° para el area superficial especifica del carbén

activado.
Variable suma de Gl Cuadradlo Valor-P
Cuadrados Medio
A: Temperatura de Activacion 1.20058 E6 1 1.20058 E6 0.0000
B: Tiempo de Activacion 13696.0 1 13696.0 0.2222
C:Gas Activante 705696 1 705696 0.0000
AB 40965.8 1 40965.8 0.0469
AC 303584 1 303584 0.0001
BC 16428.8 1 16428.8 0.1841
ABC 1541.74 1 1541.74 0.6726
Bloques 720.12 1 720.12 0.7722
Error total 89979.3 11 8179.94
Total (corr.) 2.37319E6 19

R?=96.2085 %

RZ (ajustada por g.l.) = 93.4511 %
Error estandar del est. = 90.443
Error absoluto medio = 51.696

Estadistico Durbin-Watson = 1.7056 (P=0.2707)

En la Tabla 19 se observa que para “bloques” el valor-P reportado (0.7722) fue notablemente
mayor a 0.05, concluyendo que el experimento en los rangos experimentales estudiados es
reproducible. Por otra parte el valor-P del estadistico Durbin-Watson (0.2707) es ampliamente
mayor a 0.05, indicando que no existe autocorrelacion de los errores con un nivel de confianza

del 95%, lo cual significa que los errores son independientes
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Figura 26. Comparacion entre el area superficial estimada por el modelo estadistico y el area

superficial experimental obtenida.

El ANOVA realizado proporciona la variabilidad de area superficial segun cada uno de los
efectos que causan los parametros de preparacion por separado y en sus interacciones. En la
Tabla 19 se puede observar que los efectos de la temperatura de activacion, el tipo de atmosfera
activante, la interaccion temperatura-gas activante y la interaccion temperatura-tiempo de
activacion tienen un valor-P menor que 0.05, indicando que estos efectos producen variaciones
considerables en el area superficial especifica de los carbones activados con un nivel de
confianza del 95%. En la Figura 27 se presentan los efectos estandarizados de las variables
involucradas en el proceso de activacion fisica sobre el area superficial especifica de los

carbones activados.

En la Figura 27 (a) se puede apreciar que al igual que en el rendimiento, la condicién de
operacion que ejerce el mayor efecto sobre el area superficial especifica del carb6n activado es
la temperatura de activacién debido a que todas las reacciones de activacién son endotérmicas.
El area superficial presenta un crecimiento proporcional al aumento de la temperatura,
alcanzando los valores més altos a las condiciones de temperatura mas severas (900°C). El tipo
de gas activante es la variable que mas efecto causa en el desarrollo de area superficial después
de la temperatura, mostrando los mejores resultados cuando el gas activante es el vapor de agua.

La interaccion de estas variables muestra un efecto sinérgico significativo (Figura 27 (b)), siendo
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este méas pronunciado entre la temperatura de activacion y el vapor de agua dado que el vapor de
agua al tener una entalpia de reaccion endotérmica menor a la del CO,, es méas reactivo a
temperaturas elevadas. El tiempo de activacion por su parte no produce efectos significativos en
la variacion de los valores de area superficial. La interaccion entre el tiempo de activacion con el
tipo de gas activante es poco significativa, presentando variaciones minimas del area superficial
si el gas activante es H,O(g), caso diferente para el CO,, en donde los valores de area superficial

se ven muy favorecidos con el aumento del tiempo de activacion a 900°C.
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Figura 27. Efectos de las variables de operacion sobre el area superficial del carbon activado. (a)

Diagrama de Pareto estandarizado; (b) Efectos de interaccion.

Con el fin de observar la variacion del area superficial en todo el rango experimental estudiado,
se uso la metodologia de superficies de respuesta, la cual a su vez permite maximizar el valor de
la variable de respuesta en mencion. En la Figura 28 se observan las superficies de respuesta
obtenidas con sus respectivas graficas de contorno para la activacion con CO; y H,O(g)

respectivamente.
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Figura 28. Superficies de respuesta para el area superficial del carbon activado. (a) Superficie de

respuesta para CO,; (b) Superficie de respuesta para H,O(g).

Como se mencion6 antes, el area superficial especifica se ve fuertemente influenciada por la
temperatura de activacién como se puede observar en la Figura 28. Para el caso de la activacién
con CO; el aumento del area superficial es proporcional al aumento de la temperatura y en menor
medida al tiempo de activacion (Figura 28(a)). Cuando la activacion se realiza con vapor de
agua se observa una dependencia lineal con la temperatura de activacion y una influencia
minima del tiempo, los valores de area superficial varian notablemente con pequefios cambios en

la temperatura como se puede observar en la (Figura 28(b)), comportamiento no evidenciado
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para el CO, (Figura 28(a)), en donde el aumento del area superficial se da por el aumento de la

temperatura y tiempo de activacion.

El valor éptimo alcanzado para el &rea superficial en el rango experimental estudiado (1010 m*/g
aprox.) a través de la metodologia de superficies de respuesta, se encuentra para la activacion
con vapor de agua y las condiciones severas (temperatura 900°C y 2h). La ecuacion del modelo

ajustado que muestra la variacion de los valores de area superficial es:

Area Superficial mz/g = —692.343 + (1.2213)A — (751.085)B — (1053.59)C

+(1.012)AB + (1.6720)AC + (92.9725)BC
—(0.1963)ABC (13)

En donde la temperatura de activacion (A) y el tiempo de activacion (B) estan especificados en
sus unidades originales °C y h respectivamente, y el tipo de gas activante (C), debido a que es

un factor categorico toma valores de —1 para el CO; y +1 para el H,O(g).

3.4 OPTIMIZACION DEL PROCESO DE ACTIVACION

Segun (Gdémez et al., 2010), las condiciones 6ptimas de produccién de los carbones activados se
establecen normalmente maximizando el rendimiento y el area superficial especifica del carbon
activado. Debido a que optimizar las diferentes variables de respuesta a las mismas condiciones
de operacion es dificil porque las regiones de interés de los factores son diferentes como se
observa en las Figuras 25 y 28, se define una funcion de “deseabilidad” para cada una de las
variables de respuesta involucradas (area superficial especifica y rendimiento del carbén

activado).

Las deseabilidades para cada respuesta se combinan para crear una sola funcién compuesta de
deseabilidad, la cual al ser maximizada, intrinsecamente maximiza el area superficial especifica
y el rendimiento del carb6n activado. La funcion deseabilidad permite introducir un coeficiente

de impacto el cual cuantifica la importancia de las variables de respuesta y varia de 1 a 5, siendo
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5 el valor asignado para la respuesta mas importante. Comercialmente se espera que los carbones
activados tengan un area superficial especifica alta, por ello se le asignd el valor de impacto mas

alto (5) y para el rendimiento un valor intermedio (3).

Para cada corrida experimental, el software STATGRAPHICS CENTURION version 16.1.15
calcula la deseabilidad predicha y la deseabilidad observada. La deseabilidad predicha esta
basada sobre los modelos de regresion desarrollados para el rendimiento y el area superficial de
los carbones activados. La deseabilidad observada esta basada sobre los valores experimentales

de la respuesta. La Figura 29 muestra la funcion de deseabilidad predicha para el CO, y el
H20(g).

En la Figura 29 se observa que cuando la activacion fisica se realiza con CO;, la deseabilidad
predicha aumenta con el incremento de la temperatura y del tiempo de activacion, alcanzando
valores maximos (0.4 y 0.5) a tiempos de activacion que oscilan entre 1.7 y 2 h y temperaturas
de activacion entre 860 y 900°C. En la Figura 29 (b,c) para la activacion con vapor de agua, se
observa que la deseabilidad predicha presentd un valor maximo en la parte interna del rango
experimental, alcanzando valores de 0.5 a 0.6 a tiempos de activacion comprendidos entre 1 y

1.5 hy a temperaturas de activacion comprendidas entre 800 -900°C.

El punto negro observado en la Figura 29(c) representa el punto 6ptimo estadistico, predicho por
los modelos de regresion, encontrado para la activacion fisica en una sola etapa con una
deseabilidad de (0.543). En efecto, las condiciones éptimas de operacion predichas para la
activacion fisica de cuesco de palma en una etapa son: Temperatura de activacion 861°C, tiempo
de activacion 1h y vapor de agua como gas activante, a estas condiciones el rendimiento 6ptimo

esde 12.8% vy el area superficial especifica optima obtenida es de 791m?/g.
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Figura 29. Superficies de respuesta para la funcion deseabilidad. (a) Superficie de respuesta para
COg; (b) Superficie de respuesta para H,O(g); (c) Grafica de contorno para H,O(g).

Por otra parte para determinar las mejores condiciones experimentales, se utiliz6 la deseabilidad
observada, la cual se calculo en el software estadistico STATGRAPHICS CENTURION version

16.1.15 para cada corrida experimental del disefio implementado (Figura 30).
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Figura 30. Deseabilidad observada experimentalmente en los tratamientos realizados.

En la Figura 30 se observa que el tratamiento experimental que mayor deseabilidad observada
presento fue el realizado a una temperatura de activacion de 900°C, tiempo de activacion 1hy
vapor de agua como gas activante. En la Tabla 20 se presentan las condiciones Optimas de
operacion predichas por el modelo de regresién y las condiciones de operacion favorables

experimentales para la activacion fisica en una sola etapa de cuesco de palma africana.

Tabla 20. Condiciones 6ptimas para la produccién del carbon activado

Condiciones optimas

Variable Predichas Experimentales
Temperatura de activacion [°C] 861 900
Tiempo de activacion [h] 1 1
Tipo de gas activante H,0(g) H.0(g)
Rendimiento [%] 12.8 9.50
Area superficial [m2/g] 791 952
Tasa de calentamiento [°C/min] 10
Flujo de gas activante [mol/min] 0.056
Tamafio de particula cuesco [mm] 0.85-2
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4. ANALISIS DE COSTOS DE PRODUCCION

Los parametros de operacion a nivel industrial del proceso de activacion se proponen segun
los resultados obtenidos para el optimo experimental, donde se obtuvo un area superficial
aproximada de 952m?/g, en donde la activacion se realizara con vapor de agua durante 1h a
900°C. A continuacion en la Figura 31 se muestran las estapas en el proceso de produccion
de carbon activado y sus condiciones de operacion acorde a los resultados del desarrollo

experimental.
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Figura 31. Esquema productivo

Los equipos principales requeridos para efectuar satisfactoriamente el proceso se resumen en
la Tabla 21. La capacidad de operacion de cada equipo se definio teniendo en cuenta una

produccion de 3 ton/dia de carbon activado, cabe sefialar que se plantea la produccion en
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cochadas de duracion de 3 h (para un total de 8 cochadas diarias). En cada cochada se
procesaran 11.98 ton de cuesco y se obtendran 0.375 ton de carbon activado, para un total de
3 ton/dia.

Tabla 21. Equipos principales en la produccion de carbén activado

Etapa Equipos Capacidad
2 Molino forrajero 4 (ton/h)
Molienda Cribado 2 Tamiz vibratorio 4 (ton/h)
Tanque de almacenamiento 10.87 m®
Activacion Horno vertical 4.2 ton

Enfriador  rotatorio  de
contacto directo con vapor
o (300°C).
Enfriamiento ) ] 0.4 ton
Enfriador rotario de contacto
indirecto con agua de
enfriamiento

Cribado Tamiz vibratorio 0.133 (ton/h)

Almacenamiento ~ Tanque de almacenamiento 7.73m’

El presente analisis de costos se encuentra dentro del analisis tipo V, segin Turton et al. (2009)
y genera un error entre + [20-50%]. En la Tabla 22 se muestran los precios de mercado de los
equipos referidos en la Tabla 21, estos se establecieron realizando cotizaciones comerciales
(Alibaba) de equipos con capacidades similares o dado el caso ajustando el precio encontrado
para equipos con capacidades diferentes con ayuda de la expresion Costog / Coston =
(Capacidadg / Capacidada)" recomendada por Turton et al. (2009) Towler& Sinnot (2008) , en

donde el factor N es ajustable a cada equipo y se encuentra tabulado en Silla (2003).

Ligados a los gastos directos de compra de los equipos , se encuentran los gastos de transporte
hasta la localizacion de la planta, los cuales segun Silla (2003) significan aproximadamente el

10% del precio base de cada equipo.
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Tabla 22. Precios comerciales de los equipos

] Precio _
) Pontencia Precio total con entrega
Equipo Base
(kW) en planta (USD)
(USD)
2 Molino forrajero
7.5 6,000x2 13,200
2 Tamiz vibratorio
55 9,193x2 20,224.6
Tanque de almacenamiento ~ ------ 42,061 46,267.1
Horno vertical GN 73,000 80,300
Enfriador rotatorio de contacto
directo con vapor (300°C).
Enfriador rotario de contacto 55 29,900x2 65,780
indirecto con agua de
enfriamiento
Tamiz vibratorio 0.55 1,194 1,313.4
Tanque de almacenamiento ~ ------ 37,711 41,482.1
Total 268,567.2

4.1 COSTO INICIAL DE INVERSION.

El costo inicial de inversion es el valor del desembolso que la empresa hara en el momento de
contraer la inversion, este no solo involucra costos directos como el valor de los equipos, la
instalacion, las tuberias, los edificios, la instrumentacion, los controles, el terreno, también debe

incluir costos indirectos que inciden en la construccion de la planta como los costos por

ingenieria y supervision, las tarifas de los contratistas, la contingencia entre otros.

Los valores para estos factores fueron estimados segun el metodo propuesto por Peters &
Timmerhaus (Peters & Timmerhaus, 1991; Couper, 2003) y los resultados obtenidos pueden

observarse en la Tabla 23.
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Tabla 23.Costos iniciales de inversion para la produccion de carbén activado

Inversion Factor Costos totales de inversion (USD)
Compra y transporte de equipos Ce 268,567.2
instalacion de equipos 0.45C, 120,855.24
Instrumentacion y controles 0.09C, 24,171.048
Tuberias 0.16C, 42,970.752
Instalaciones eléctricas 0.1Ce 26,856.72
Edificios y servicios 0.25C, 67,141.8
mejoras de terreno 0.13C, 34,913.736
Instalaciones de servicios
ndustriales 0.4C, 107,426.88
Terreno 0.06C, 16,114.032
Ingenieria y supervision 0.33Ce 88,627.176
Gastos de construccion 0.39C, 104,741.208
Honorarios de contratistas 0.17C, 45,656.424
Contingencia 0.34C, 91,312.848
Capital de trabajo 0.68C, 182,625.696
Costo total de capital de inversion 1,221,980.76

En la Tabla 23 el término capital de trabajo hace referencia al monto de dinero invertido en los
recursos que requiere la empresa para poder operar, como los insumos, las materias primas y el

pago mensual de los gastos de funcionamiento entre otros.

4.2 COSTOS TOTALES DE MANUFACTURA

Los costos de manufactura estan vinculados a los gastos generados por la produccion del carbén
activado, estos costos se calcularon segun el metodo planteado por Turton et al. (2009),
considerando que la planta funcionara 320 dias, 24hdia (7,680 h de funcionamiento) y 3 turnos

hombre diarios, en donde por cada turno trabajan 15 operarios. EI consumo de utilidades en la
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planta fue calculado segin lo requerimientos del proceso. El resumen de las anualidades

estimadas se pueden observar en la Tabla 24.

Tabla 24. Costos totales de manufactura en la produccion de carbén activado

Parametro Factor Costo anual (USD)

Materias primas [Caw] Cuesco de palma $0.01/kg 307,200

Gas natural $0.42/m3 ™ 190,427

Utilidades Vapor $29.29/1,000kg!"! 721,447
[Cur] Agua de enfriamiento  $14.8/1,000m> ! 80

Electricidad $0.06/kwt! 13,617
Labores de operacion [Co.] $7.3/dia*operario 105,600
Directores supervisores y labores eléctricas 0.18CoL 19,008
Mantenimiento y reparacion 0.06FClI 61,394.46
Suministros operativos 0.009FCI 9,209.169
Cargos de laboratorio 0.15CoL 15,840
Patentes y regalias 0.03COM 62,941.08745
Costos directos de manufactura 1,506,763.716
Depreciacion 0,1FCI 102,324.1
Impuestos y seguros locales 0,032FCI 32,743.712
Costos generales de planta 0.708Co.+0.036FCI 111,601.476
Costos fijos de manufactura 246,669.288
Costos de administracion 0.177Co+0.009FClI 27,900.369
Costos de distribucion y venta 0.11COM 230,783.9873
Investigacion y desarrollo 0.05COM 104,901.8124
Costos generales de manufactura 363,586.1687
Costos totales de manufactura [COM] 2,117,019.173

FCI= Capital fijo de inversién, [Costo total de capital de inversion- (Costo terreno+costo de
capital de trabajo)], FCl= US$1°023,241. [1] Tomados de Turton et al. (2009)
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4.3 RENTABILIDAD

El ingreso del proyecto planteado radica en la venta del carbén activado producido a partir de
cuesco de palma africana. La capacidad productiva de la planta es de 3 ton/dia (960 ton
anualmente) y para ello se consumen 30,720 ton de cuesco de palma, razon por la cual el proceso
presenta un rendimiento de 3,1% con respecto a la materia prima empleada. Considerando un
valor de mercado del carbon activado promedio $2.53/kg (ICIS, 2005), se genera un posible
ingreso anual de $2°428,800.

La viabilidad a largo plazo del proyecto, depende de la recuperacion y maximizacion de la
inversion realizada. El tiempo necesario para alcanzar la recuperacion total de la inversion se
puede estimar mediante la revision del flujo de caja y el nimero de afios de duracion del
proyecto, depende de la forma y el tiempo en la que se desembolsa el capital fijo de inversion
(costo total de inversidn — [costo del terreno y el capital de trabajo]), esta relacion se analizé con
ayuda de la hoja de calculo Capcost, recomendada por Turton et al. (2009), y los resultados

obtenidos se resumen en la Figura 32.
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Figura 32. Flujo de caja del proyecto

Turton et al. (2009) recomienda que el desembolso total del capital fijo de inversion se de los
primeros dos afios de inicio del proyecto (40% 1 afio y 60% en el 2 afio) con lo cual se recupera

el monto a los 5.2 afios, a su vez Towler & Sinnot (2008) proponen que el desemboloso total se
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de a los 3 afios de iniciado el proyecto (30% 1 afo, 60% en el 2 afio y 10% en el 3 afio), con lo
que se recupera la inversion a los 5.4 afios como se muestra en la Figura 32. De lo anterior se
puede inferir que la recuperacion de la inversion en cualquiera de los casos planteados es posible

poco despuesde de 3 afios de inicio de operacion de la planta.

Un parametro que permite observar si se cumple el objetivo de maximizar la inversion es el valor
presente neto (VPN), que para este proyecto tiene un valor de $1°310,000 a una tasa de interes
del 5%, al ser positivo y considerablemente mayor a cero se deduce que la inversion es rentable
(Tasa interna de retorno 24.16%), genera ganancias y el proyecto podria continuar a una

siguiente fase de evaluacion.

4.4 SENSIBILIDAD DEL PROYECTO

La variacion en los factores y en los supuestos usados para realizar el analisis de costos descrito
anteriormente, conllevan a cambios en el desempefio econdémico (por ejemplo, el flujo de caja)
de todo el proyecto. Por lo tanto es importante observar las implicaciones de la variacion de
algunos de estos factores en la rentabilidad del proyecto planteado. La Tabla 25 muestra los
resultados del analisis de sensibilidad mediante la variacion de 5 factores principales por la
prolongacion de + 30% del costo base de cada uno.

Tabla 25. Analisis de sensibilidad para el valor presente neto

Valor presente neto

Costo base L
Parametro (millones USD)  Variacion * (%)
(CB) USD
CB -30% CB +30%

Precio materia prima 10/tn 1.88 0.75 43.5
Precio del carbon activado  2.53/kg -2.31 4.93 276.3
Capacidad de produccién 3 ton/dia -1.74 4.36 232.8
Capital total de inversion 1,221,981 1.87 0.75 42.7
Costo total de manufactura 2,117,019 4.28 -1.66 226.7
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De la Tabla 25 se nota que la variacion en el precio de la materia prima, perturba el valor
presente neto del proyecto, pero no afecta la rentabilidad del proyecto, ya que en ambos casos
sigue siendo mayor que cero. Por el contrario el precio del carbon activado produce el mayor
efecto en el VPN de la propuesta (£276%), esto posiblemente por que es el unico medio de
ingresos de la planta. Cuando el precio del producto es $1,77/kg el VPN es negativo, por lo cual
a estas condiciones el proyecto es inviable. Por su parte la capacidad de produccion afecta
significativamente la rentabilidad del proyecto, cuando la produccion de carbon actiado es de 3,9
tn/dia el valor del VPN aumenta a $4°930,000, pero si la produccion disminuye a poco mas de 2
tn/dia la propuesta no es rentable. La variacion del capital total de inversion no influye en la
rentabilidad del proyecto, ya que para las variaciones realizadas el VPN es mayor a cero. A
diferencia de una disminucion del 30% en el costo total de manufactura, la cual hace el proyecto

inviable.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los resultados de esta investigacion confirman que es posible la produccién de carbdn activado
con caracteristicas aceptables, a partir de cuesco de palma africana (endocarpio del fruto de
palma de aceite) mediante la activacion fisica en una sola etapa de calentamiento, proceso que
permite ahorrar en tiempos de operacion y costos generales, en comparacion al proceso

convencional de activacion fisica en dos etapas.

Se realizaron isotermas de adsorcion de azul de metileno las cuales se ajustaron mejor al modelo
BET y permitieron estimar el area superficial especifica de los carbones activados obtenidos. Al
comparar con algunos carbones activados comerciales del mismo tamafio granulométrico, los
carbones activados obtenidos con vapor de agua y temperatura de activacion mayor a 800°C
presentaron mejores caracteristicas respecto al area superficial especifica y numero de azul de
metileno. Por otra parte, la energia de adsorcion media calculada usando el modelo de isoterma
de Dubinin-Raduskevich permitié determinar que la adsorcién de azul de metileno posiblemente

se dio de manera fisica, proceso que es poco selectivo y reversible.

A través del analisis de varianza (ANOVA) del modelo experimental 23 propuesto en este
estudio se determind que la temperatura de activacion y el tipo de gas activante, asi como su
sinergismo fueron las variables mas influyentes sobre el rendimiento y area superficial especifica
de los carbones activados obtenidos. A temperaturas de activacion altas (900°C), las reacciones
de activacion y los procesos de transferencia de masa y calor se vieron favorecidos; el tamafio de
la molécula y la reactividad del vapor de agua influyeron positivamente en el area superficial y

negativamente en el rendimiento del carbon activado.

Con respecto al tiempo de activacion, este produjo efectos considerables en el rendimiento del
carbon activado. A temperaturas altas (900°C), el tiempo influyo significativamente en el area
superficial cuando la activacion fisica fue con CO, (obteniéndose el doble de area superficial a
2h con respecto a 1h); con vapor de agua el tiempo no fue significativo ya que a 900°C-2h la
perdida de carbono fijo fue tan grande (92.6%), que posiblemente se produjo un colapso de la

estructura porosa definida a tiempos menores.
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Usando la metodologia de superficie de respuesta y la optimizacion multirespuesta se concluye
que las condiciones de operacion favorables para la produccion de carbon activado evaluada en
este estudio, son las siguientes: vapor de agua como gas activante, temperatura de activacion
900°C, tiempo de activacion 1h, tasa de calentamiento 10°C/min, flujo de vapor de agua 0.056
mol/min y tamafios de particula del cuesco de palma entre 0.85mm y 2mm, alcanzando areas

superficiales estimadas del orden de 952m?2/g y un rendimiento del 9.5% aprox.

Los resultados del andlisis de prefactibilidad econdémica indicaron que el proyecto de una planta
de produccion de carbdn activado por activacion fisica en una sola etapa del cuesco de palma
africana con una capacidad de produccion de 3 tonCA/dia resultaria factible econdmicamente,
debido a que el valor presente neto es positivo y la tasa interna de retorno del proyecto superior a

24.16%, lo cual valida la factibilidad econémica del proyecto.

A través de un analisis de sensibilidad, se determind que el precio del carbdn activado, la
capacidad de produccion y los costos totales de manufactura son los pardmetros del analisis
econdmico que mas efecto producen sobre el VPN, llegando este Ultimo a ser negativo cuando se
variaron negativamente los parametros mencionados anteriormente, volviendo no factible el
proyecto. Por ende, para posibles analisis econdmicos posteriores de este proyecto deben
realizarse analisis mas detallados para definir los parametros que produzcan mucha

incertidumbre como los anteriormente mencionados (variaciones mayores al 220% del VPN).

Dado el enfoque exploratorio de esta investigacion existen muchas recomendaciones entre las
cuales destacan: estudiar el efecto del flujo molar de gas activante, la tasa de calentamiento y el
tamafo de particula del cuesco de palma africana en la activacién fisica en una sola etapa;
establecer la capacidad de adsorcion de otras sustancias (liquidas o gaseosas) de los carbones
activados obtenidos; realizar pruebas de area superficial BET para comparar con las areas
superficiales obtenidas por el método del azul de metileno en este estudio y por ultimo, realizar
de manera experimental una comparacién entre la activacion fisica en una etapa y dos etapas a
las mismas condiciones de operacion para establecer las diferencias en el rendimiento y area
superficial especifica de los carbones activados, asi como diferencias en el analisis de

prefactibilidad econdmica.
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