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Resumen

El carbon inquemado presente en las cenizas volantes obtenida en los procesos de
combustién de carbdn, es el inconveniente principal para su utilizaciéon en la industria de
la construccién. Este material nhormalmente tiene un tamafio de particula mayor que el
material mineral, por lo tanto se puede separar en un porcentaje considerable, obteniendo
doble beneficio: la reutilizacion del inguemado como combustible o como precursor para
la produccién de carbdn activado y la utilizacién del material mineral en la industria de la
construccién ya que se le ha retirado la materia organica que imposibilita su utilizacién. El
carbdn inquemado es un gran precursor para la produccion de carbén activado mineral, ya
gue presenta varias ventajas frente a otros precursores, evita el proceso de reduccion de
material y el proceso de pirolisis (desvolatilizacion). Esto lo hace muy competitivo frente a

los otros precursores.

En este trabajo se experimenta con una técnica de separacion por tamizado para tres
muestras de cenizas volantes obtenidas en diferentes empresas: Cerveceria Union,
Ladrillera San Cristobal y Gravetal. Se realizaron andlisis granulométricos con mallas de la
serie Tyler con una distribucion de tamafios entre mallas 40 y 140 y los analisis proximos
cortos al material retenido en cada malla para escoger una malla apropiada para la
separacion. Se observa que para todas las mallas seleccionadas en la serie de tamices,
entre las mallas 40 y 60 el contenido de carbono fijo fue mayor. Posteriormente se
separaron los inquemados con la malla No. 60 y se determind el porcentaje de remocién
de inquemados de las muestras. Luego se realizaron ensayos de activacion en un reactor
de lecho fluidizado a las muestras del carb6on inquemado recuperado. Se utiliz6 como
agente activante gases de combustién provenientes de una camara de combustién que
utiliza propano como combustible y, en principio se realizaron ensayos con tres
temperaturas de lecho diferentes: 750, 800 y 850 °C, con tiempos de residencia de 2 horas
cada uno. Posteriormente se activé una sola muestra por 5 horas a 800, 850 y 900°C. Para
corroborar el grado de activacion se realizaron los andlisis de calidad: indice de Yodo, Azul

de Metileno y Porcentaje de Decoloracion de Melazas.

Con los resultados de este trabajo, se favorece la separacion de los inquemados de las
cenizas con una técnica simple de tamizado; se encuentra, en el caso de la adsorcién de

melaza, un acercamiento al desempefio de los carbones obtenidos al de uno comercial
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recomendado para la decoloracion de azlUcares y melazas; se demuestra que la técnica
del lecho fluidizado es una buena alternativa para la activacion de inquemados de carbén
en la medida que permite una alta interaccidén entre los gases activantes y el sélido; se
encuentra una alternativa técnica, econémica y viable para la produccion de carbén
activado a partir de inquemados de la combustion de carbén, situado dentro de la categoria
comercial; se presenta una soluciébn al manejo y disposicion final de un material

considerado de desecho.

En general, con este trabajo, se obtuvieron resultados de activacion comparables con los
propios de un carb6on comercial y se llegé a una expresién cinética que se ajusta a los

modelos tradicionales.

Palabras clave: carbdn inquemado, cenizas volantes, carbon activado, reactor de lecho

fluidizado.

Abstract

Unburned coal present in the fly ash obtained in coal combustion processes is the main
drawback for its use in the construction industry. This material normally has a larger particle
size than the mineral material, therefore it can be separated in a considerable percentage,
obtaining double benefit: the reutilization of the unburned coal as fuel or as precursor for
the production of activated carbon and the use of the mineral material in the construction
industry since it has been separated of the organic matter that precludes its use. The
unburned coal is a great precursor for the production of mineral activated carbon, since it
presents several advantages over other precursors: it avoids the material reduction process
and the process of pyrolysis (devolatilization). This makes it very competitive against the

other precursors.

In this work, a sieving separation technique for three fly ash samples obtained in different
companies was carried out. Granulometric analyzes with Tyler series meshes and short
analyzes on the material retained in each mesh were carried out, in order to choose an
appropriate mesh for the separation. Then the unburned material were separated with this
mesh and its removal percent of samples was determined. Activation tests of the unburned

coal in a fluidized bed reactor were carried out. Combustion gases were used as activating
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agent and tests were performed firstly at three different bed temperatures: 750, 800 and
850 °C and residence time of 2 hours. Subsequently a single sample was activated at 5
hours and 800, 850 and 900°C. In order to observe the degree of activation, quality
analyzes were carried out: lodine value, Methylene Blue value and Molasses number.
Activation results typical of a commercial carbon were obtained and a kinetic expression

was achieved that fits well to the traditional models.

Keywords: Unburned coal, Aly ash, activated carbon, Fluidized bed reactor.
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1. Estado del Arte

De acuerdo a la Agencia Internacional de Energia y la Asociacion Mundial de Carbon, el
carbon satisface actualmente alrededor del 30% de la demanda de energia primaria a nivel
mundial [2]. La produccion mundial de carbén en 2012 alcanz6 7830 Mt y se estima que
las reservas actuales de carbdn son suficientes para tener estos mismos niveles de
produccién para al menos 100 afios mas [1]. Se habia estimado que la poduccion global
anual para el aflo 2010, de ceniza de carbén fue de aproximadamente 600 millones de
toneladas, de las cuales alrededor de 75-80% se constituian de cenizas volantes, o sea,
cerca de 500 millones de toneladas. Ademas, la cantidad de residuos del carbon en
cenizas volantes, liberado por las fabricas y las plantas de potencia térmica, se ha estado
incrementado alrededor del mundo y la disposicion final de estas cenizas se ha convertido

en un serio problema ambiental [2].

Las cenizas volantes, generadas durante la combustién de carbén para la produccion de
energia, es un subproducto industrial que se reconoce como un contaminante ambiental.
Debido a los problemas ambientales presentados por estas cenizas, en el contexto
mundial, se ha enfocado la atencién para investigar este subproducto. Se han encontrado
aplicaciones de las cenizas volantes en el area de la construccion, como un adsorbente de
bajo costo para la eliminacion de compuestos organicos gaseosos y de metales en el
proceso de combustion de fésiles, como relleno de carreteras, gravilla y otras aplicaciones.
Diferentes investigaciones reportan el uso de las cenizas volantes para la adsorcion de
NOy, SOy compuestos organicos, mercurio en aire, colorantes y otros compuestos
organicos en el agua [27], [28], [29], [30], [31], [32], [33], [34], [35], [36], [37], [38], [39], [40],
[41], [42].

Ademas, se ha encontrado que las cenizas volantes se constituye en un adsorbente
prometedor para la eliminacién de diversos contaminantes, que la capacidad de adsorcién
se puede aumentar después de la activacion quimica o fisica. Otro uso es la conversion
de las cenizas volantes en zeolitas, las cuales tienen muchas aplicaciones, tales como,
intercambio i6nico, tamices moleculares y otros adsorbentes [2]. La conversion de cenizas
volantes en zeolitas no so6lo alivia el problema de la disposicién, sino también que pasa de
convertirse de material de desecho a un producto comercializable [2]. Investigaciones

también han revelado que el componente de carbén no quemado en las cenizas volantes



juega un papel importante en su capacidad de adsorcion, lo que promueve investigaciones

futuras en estas areas [2].

Se debe considerar la incidencia del carb6n quemado sobre el desarrollo de la porosidad.
Si bien es el inquemado que se utiliza como precursor para ser activado, este proviene del
carbén empleado en los procesos de combustién de las empresas, que en el caso de
algunos carbones colombianos, no siempre son aptos para la produccion de carbén
activado [23].

En las centrales térmicas que producen electricidad a partir de la combustion de carboén se
producen grandes cantidades de ceniza al afio, las cuales contienen carb6n no quemado
en cantidades variables, —los Inquemados-; en algunas cenizas puede superar el 10% o
incluso el 45% en calderas de patrrilla fija [43]. Los altos niveles de inquemados en las
cenizas no solo constituyen una pérdida de energia durante la combustion, sino que
también pueden dificultar la utilizacién tecnol6gica de dichas cenizas, por ejemplo, en la
industria del cemento. Por lo tanto, la utilizacion tecnoldgica efectiva de inquemados en los
procesos de adsorcion dara lugar a maltiples beneficios, no soélo va a convertir el material
carbonoso de desecho en un producto valioso, sino que también facilitara la utilizacion de
fracciones de las cenizas, separadas ya de los inquemados, para resolver el problema de

su eliminacién o disposicion final [1].

Por citar un ejemplo, la Universidad de California ha investigado métodos para la
determinacion de inquemados, tales como: Pérdida de peso por ignicion, Analisis termo
gravimétrico, Técnica microscopica, Técnica de separacion por gravedad por suspension
liquida, Espectroscopia de absorcion fotoacustica, Medidas de atenuacion / resonancia de
microondas, entre otras; y técnicas para su separacion, tales como: Procedimientos en
hamedo (separacion de densidad, flotacion por espuma y aglomeracion de petréleo) y
técnicas secas (tamizado, fluidizacién incipiente y separaciones triboelectrostaticas). Todo
esto prestando especial atencion en la factibilidad de utilizar este material de acuerdo con

sus propiedades [1].

B. Rubio y M.T. Izquierdo, trabajaron con cenizas volantes procedentes de la combustion
de dos carbones de diferente rango, una antracita y una mezcla de lignito al 70% -

bituminoso al 30%, utilizdndolas como precursores para la preparacion de carbén activado.



El desempefio de estos carbones activados se evalu6 en la eliminacién de SO, de gases
de combustion. Se utilizaron diferentes técnicas para determinar las caracteristicas fisicas
y quimicas de las muestras con el fin de explicar las diferencias encontradas en su

comportamiento. Estas técnicas y caracteristicas se listan a continuacion [3]:

¢ Plasma acoplado inductivamente sobre una disolucién procedente de la digestién acida
usando LiB4 y otro ataque con HCI para determinar la composicion de los elementos
mayores y menores.

e Analizador Thermo Flash para hallar C, H, N, Oy S.

e ASAP 2020 de Micromeritics para las isotermas de adsorcion, las areas de superficie
se calcularon segun el método BET

¢ Método DFT para las distribuciones de tamafio de poro

e Método D-R para obtener el volumen de microporos.

¢ Difraccion de rayos X en polvo (XRD) para la caracterizacién de fase mineral.

¢ Radiacion CuKa para obtener los perfiles XRD

o Los difractogramas se registraron con un instrumento DS-8 Advance de Brucker.

e Los espectros Raman se obtuvieron en un microspectrometro Raman Horiba Jobin-
Yvon HR800

Se demostré una mayor capacidad de eliminacion de SO- por el carbén activado obtenido
usando las cenizas volantes procedentes de una mezcla subbituminoso-lignito. Los
resultados experimentales indicaron que la presencia de una mayor cantidad de ciertos
oxidos metalicos (Ca, Fe) en la fraccion rica en carbono de estas cenizas volantes
probablemente han promovido una gasificacién mas profunda en la activacién con vapor
de agua. En este caso, se obtuvo una quimica de superficie y propiedades texturales mas
adecuadas, lo que explica la mayor eficiencia mostrada por esta muestra en la eliminacion
de SO [3].

Se ha estudiado el carbon activado producido a partir de cenizas volantes como un
adsorbente de bajo costo para la eliminacién de SO, de gases de chimenea [44]. Los
inguemados de carbdn en cenizas volantes se concentraron mediante tamizado mecénico
y aglomeracion de aceite vegetal. El carbon concentrado se activd con vapor de agua a

900°C para desarrollar porosidad en las muestras. El desempefio de estas muestras en la



reduccion de SO; se ensay6 a las siguientes condiciones: 100°C, 1000 ppmv de SO, 5%
de O,y 6% de vapor de agua. Una buena capacidad de remocion de SO- fue demostrada
por algunas de las muestras estudiadas que pueden estar relacionadas con sus
propiedades estructurales. Se realizaron ciclos de adsorcion/regeneracion de SO; para
evaluar la posibilidad de regeneracion térmica y reutilizacién de estos carbones activos. La
regeneracion de los carbones saturados se llevé a cabo a 400 °C y un flujo de Ar de 25
ml/min. Después de cada ciclo, la capacidad de remocion de SO, de los carbones
disminuyd (de 57.62% a 49.70%) [4].

Se han preparado con éxito materiales compuestos de carbén activado y zeolitas, que se
espera que sean adecuados para aplicaciones medioambientales, utilizando inquemados
de cenizas volantes de carbon de aprox. 8,0% en masa como materia prima [5]. Los
componentes principales, SiO, y Al,Os junto con el carbon inquemado se activaron
mediante un tratamiento de fusion con NaOH a 750°C en una atmosfera de N y
posteriormente se convirtieron en zeolitas Na-X y/o Na-A con buena cristalinidad por
tratamiento hidrotérmico. El tipo de fase de zeolita formada dependi6 de las condiciones
de tratamiento hidrotérmico incluyendo la concentracion de NaOH. Se describié la
influencia de pardmetros de preparacion y la presencia o ausencia de carbén inquemado
en la conversién quimica de cenizas volantes de carbdn en materiales compuestos de

carbdn activado y zeolitas [5].

Vinay KumarJha, Motohide Matsuda y Michihiro Miyake, con una mezcla igual de carbo6n
activado y zeolitas, realizaron experimentos de adsorcion de Ni?*, Cu?*, Cd?*y Pb?*. De los
diversos materiales compuestos que se ensayaron, resultdé ser el mas adecuado para la
adsorcién de iones metalicos toxicos, el compuesto de carbén activado y zeolita. La

isoterma de adsorcién se ajusté bien a la isoterma de Langmuir [6].

La utilizacién respetuosa con el medio ambiente de cenizas volantes de carbon es un tema
importante debido a las medidas necesarias para la prevencién de la contaminacion
ambiental. Aunque la sintesis de zeolita de la ceniza volante es una aplicacién menor, ha
comenzado a atraer mas atencion porque las zeolitas son materiales Utiles para la
remediacion ambiental. El tratamiento hidrotérmico con solucion de NaOH es una técnica

prometedora para la conversion de cenizas volantes de carbén en zeolitas [6].



B. Rubio, et al, evaluaron las caracteristicas de un carbén activado obtenido de los
inquemados de cenizas volantes de carbon para la remocién de NOy. La fraccion rica en
carbon se obtuvo mediante tamizado mecénico de las cenizas. La materia mineral se
eliminé mediante un procedimiento convencional de desmineralizacion con HCl y HF. La
activacion se llevé a cabo con vapor de agua a 900°C con el fin de desarrollar porosidad
sobre la muestra. Los resultados muestran una remocioén cercana al 30% del carbén

activado para la adsorcion de NOy [7].

Caramuscio, et al, investigaron el uso de cenizas volantes provenientes de crudos de
petrdleo pesados con alto contenido de cenizas (45% p/p) como precursor para la
preparacion de carbones activados. Las cenizas volantes crudas y las cenizas volantes
con menor contenido de cenizas, obtenidas mediante un tratamiento de lavado con
HCI/HF, las pirolizaron a 900 °C durante 2 h y luego se activaron con CO; en el intervalo
de temperaturas de 800-900 °C para diferentes tiempos. Caracterizaron los carbones
activados en cuanto al area superficial especifica y el volumen de poro. Relacionaron la
evolucién de la porosidad con el grado de combustién. La activacién a 6 h produjo un
carbén activado con una superficie BET de 156 m?/g y un volumen de poros de 0,2 cm3/g.
A pesar de la menor superficie obtenida con respecto a los carbones activados
comerciales, estos productos muestran estructuras principalmente mesoporosas y, por lo
tanto, sugiere su posible uso en procesos de adsorcion para la eliminacién de moléculas

grandes donde un alto volumen de mesoporo es necesario [8].

Uddin, et al, prepararon carbones activados mediante la pirélisis de una mezcla de cenizas
volantes de petréleo pesado y asfalto de pavimento de carreteras disuelto en queroseno a
650 °C en una atmadsfera de N.. El asfalto proporciona una estructura carbonosa porosa y
también actla como un aglutinante para mantener juntas las particulas de cenizas
volantes. Las cenizas volantes actian como soporte de esta estructura de carbono. Se
obtuvieron areas superficiales especificas de los carbonos de asfalto y cenizas volantes
en un intervalo de 500-800 m?/g de carbono derivado de g-asfalto, dependiendo del
contenido de carbono derivado del asfalto de la muestra. La proporcion de asfalto en las
materias primas afecto a la estructura macropérica del carbono del producto: el diametro

del macroporo de la muestra aumento con la proporcion de asfalto [9].



Davini estudié el tratamiento de las particulas sélidas derivadas de la combustion de
petréleo pesado (es decir, cenizas volantes de petréleo quemado), para producir carbén
activado con soluciones acidas, seguido de una activacion con CO; y luego con O (1%)
en N, las temperaturas de activacion fueron de 900 y 800 C respectivamente. Midio el
area superficial a través de la adsorcion de N2 y de CO.. Se obtuvo un carbén activado
adecuado para la adsorcion de SOy y NOy, factible de utilizar en los procesos industriales
de tratamiento de gases de combustion [10].

Aslam, et al. produjeron carbén activado (AC) a partir de cenizas volantes de crudo
desecho (OFA) producidas en gran cantidad en plantas de generacién de energia a través
de la combustion de este combustible. Las cenizas volantes de crudo pesado contiene ~
80% de carbon inquemado que lo hace adecuado para producir carbén activado por
tratamientos fisico-quimicos utilizando una mezcla de acidos de HNOs, H.SO4 y H3PO4
para eliminar las impurezas no carbonosas. El OFA tratado con acido es entonces activado
con CO2 a 990 °C. Los tratamientos fisico-quimicos aumentaron la superficie de 4 a 375
m?/g. La morfologia superficial y el volumen de poros de AC se caracterizan por técnicas
combinadas de SEM y EDX. ElI AC se prueba para la eliminacion de H,S de un gas natural
sintético mediante la realizacion de experimentos de avance. Los resultados de estos
ensayos han mostrado una capacidad de adsorcién maxima de 0,3001 mg/g para el carbén
activado funcionalizado con NH,OH con un rendimiento de regeneracion del 86,43 %. Se
ha comprobado que el AC tratado con hidroxido de amonio es mas eficaz para la
separacion de H»S que el AC tratado con &acido, tal como se confirmé mediante
experimentos de avance. Los resultados indican que la presencia de grupos funcionales
mas acidos en la superficie reduce la eficiencia de adsorcion de H.S de la mezcla de gases
[11].

Khanday, et al. Trabajaron con una mezcla mesoporosa de carbono activado con zeolita
de superficie elevada (Z-AC) mediante la activacién quimica con NaOH y un tratamiento
hidrotérmico con ceniza de aceite de palma como sustrato. La mezcla se caracterizé por
difracciobn de rayos X, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, area
superficial BET, andlisis estructural de poros y microscopia electronica de barrido. Se
hicieron pruebas de adsorcién para la remocion de azul de metileno (MB) y se hallo el
rendimiento usando un método discontinuo. Estudiaron los efectos de la concentracion
inicial de colorante (25-400 mg / L), temperatura (30 °C - 50 °C) y pH (3-13) sobre la



adsorcion de MB en Z-AC. Encontraron que la cinética de pseudo-segundo orden describe
el proceso de adsorcion mejor que la cinética de pseudo-primer orden. Las isotermas de
Freundlich y Langmuir aplicadas a los datos de adsorcion revelaron que los datos se
ajustan mejor al modelo de Freundlich. Los valores maximos de capacidad de adsorcion
del compuesto Z-AC para MB fueron 143,47, 199,6 y 285,71 mg/g a 30, 40 y 50°C,
respectivamente. Estos resultados muestran que la mezcla de Z-AC puede utilizarse, a
mas bajo costo, como adsorbente para la eliminacion de tintes [12].

Por otra parte, el bagazo es una de las fuentes importantes de biomasa que se utiliza como
combustible en la industria del azlucar en la India. Como resultado, se generan grandes
cantidades de cenizas volantes y crean un grave problema de eliminacién. Esto se agrava
aun mas por la presencia de bagazo no quemado principalmente como fibra carbonizada
[13].

Batra, et al. estudiaron el inquemado en la ceniza volante de bagazo. Lo caracterizaron por
analisis térmico, microscopia electrénica y adsorcién. Separaron las particulas de carbono
de la fraccion de 6xido de cenizas volantes por el método de flotacibn en agua. Este
proceso aument6 el contenido de inquemados del 20-30% al 80%. Realizaron mediciones
de adsorcion de N obteniendo superficies BET de ~ 200 m?/g para los inquemados
separados. El andlisis de las isotermas indica una gran fraccién de poros en el intervalo de
tamafios de 10-12 A. Estudios de microscopia electronica de barrido y transmision
muestraron que el carbono no quemado es amorfo y la morfologia retiene las

caracteristicas celulares de las fibras de bagazo de origen. [13].

C. Wahyu, et al. prepararon carbones activados a partir de cenizas volantes de bagazo
(BFA) mediante una activacion quimica de un paso utilizando ZnCl, como agente activador,
combinada con activacion fisica con CO; (activacion fisicoquimica). El desarrollo de la
porosidad se estudié en correlacion con el método de activacion, temperatura de
activacion, y también la relacion de peso quimico. Una muestra tipica activada a 600 ° C y
la relacion en peso de ZnCl.:BFA = 2, exhibieron un volumen de microporo de 0,528 cc/g,
un volumen de mesoporos de 0,106 cc/g y un area superficial de 1200 m?/g. Para
determinar la capacidad de adsorcién de las muestras de carbono en soluciones, se
llevaron a cabo experimentos de adsorcion de equilibrio de fenol y azul de metileno. Las

propiedades y la capacidad de adsorcion de los carbones activados sintetizados se ha



comparado con el carbén activado comercial (Norit® SX Plus). Concluyeron que los
métodos de activacion fueron capaces de aumentar la porosidad y significativamente la
capacidad de adsorcién de BFA en una temperatura relativamente baja de activacion. Esta
ruta de activacion puede ser propuesta para reducir el consumo de energia durante la

produccién de carbones activados [14].

Ademas de los usos del inquemado, como se menciond anteriormente, sobre la base de
sus propiedades de adsorcion, otros aspectos de la su utilizacion también han atraido
mucha atencién. Los inquemados derivados de la combustién del carbén es un material
prometedor que se puede utilizar ventajosamente para la preparacion de carbones
activados. Debido a esto, ya han sido sometidos a desvolatizacién durante el proceso de
combustién, sélo se requiere un paso de activacion para mejorar sus propiedades de
adsorcion, haciéndola mas rentable con relacion a los procedimientos convencionales de

activacion en dos pasos (Maroto-Valer et al., 2001, 2008, Izquierdo y Rubio, 2008) [45].

Varios métodos han sido desarrollados para tal activacion, y estos han sido ampliamente
revisados por Bartonova (2015). Por ejemplo, el uso de vapor en un lecho fluidizado (Rubio
et al., 2007, Izquierdo y Rubio, 2008) o en un horno horizontal para la activacién con vapor
(Maroto-Valer et al., 2005; Lu et al., 2010), y la preparacion de inquemados en cenizas de
fondo con activaciéon de KOH para adsorcién en fase liquida (Wu et al., 2010). El carbén
activado producido por los inquemados tiene varias aplicaciones, incluyendo la eliminacion
de SO2 (Davini, 2002; Izquierdo y Rubio, 2008; Rubio e Izquierdo, 2010) y la retencién de
NOx (Davini, 2002) en gases de combustién [45].

El carbono sin quemar en las cenizas volantes es un indicador de ineficiencia en la
combustién y un impedimento para la reutilizacion benéfica de ellas, pero también tiene un
potencial como producto de valor afiadido por derecho propio. En muchos programas de
investigacion se han abordado los factores que afectan la naturaleza de los inquemados,
incluyendo la clasificacion y tipo de carbén, y el comportamiento de diferentes grupos
macerales durante la combustion, y se han estudiado ampliamente las caracteristicas
petroldgicas, las propiedades de absorcion y las técnicas de separacion de inquemados.
Sin embargo, todavia se pueden esperar una serie de resultados beneficiosos después de
investigaciones adicionales sobre algunos aspectos de sus propiedades, asi como

procesos para la su utilizacién, y esto haria de ellos un producto valioso con una gama de



aplicaciones. Estas investigaciones potenciales incluyen el mecanismo para la captura de
oligoelementos toxicos, las composiciones inorganicas y organicas de los inquemados, el
proceso de formacion de carbones isotropicos y anisotropicos derivados de macerales de
carbdén, el mecanismo de supervivencia de algunos macerales de inertinite diferentes
durante la combustion del carbén, técnicas para elevar la pureza de los inquemados y la
eficacia de alta recuperacion de las cenizas volantes. Otros aspectos que no han sido
discutidos en este documento de revision, pero que merecen ser considerados incluyen
factores de ingenieria que afectan la proporcion de los inquemados, su naturaleza en
productos de gasificacion, el desarrollo de nanotubos de carbono de paredes mdltiples, el
uso de inquemados en la retencidn de tintes u otros contaminantes de las aguas residuales

y la produccion de grafito de los inquemados como fuente de materia prima [45].
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2. Materiales y Métodos

2.1. Materia prima

Las muestras de las cenizas provienen de procesos de combustion de carbdn en calderas
y hornos. Las cenizas se obtuvieron de tres empresas: Cerveceria Union, Ladrillera San
Cristobal y Gravetal -Aceites y Grasas Vegetales-. Se tomaron muestras representativas
de 100 kg aproximadamente para cada empresa, en un dia normal de operacion.

2.2. Preparacion de la muestra

Cada muestra se separa y divide en un cuarteador Splitter Sample, ver figura 1-A, hasta
obtener dos muestras de 5 kg aproximadamente cada una, representativos a su vez de la
muestra original, una de ellas para su caracterizacion y la otra para someterla al proceso
de activacion. Para la caracterizacion, la muestra de carbén inquemado debe llevarse a la
granulometria, humedad y peso exigidos por la norma ASTM-D2013-12 para preparacion
de muestras de carbony coque, con el fin de determinar las propiedades fisicas y quimicas.
El tamafio maximo debe estar entre 200 a 250 um, o sea pasante malla 60, y la cantidad
de masa exigida como porcién de la muestra inicial dependera del andlisis a realizar pero,
generalmente es suficiente con aproximadamente 50 g [15]. Para conseguir esto, la
muestra de 5 kg se separa o tamiza en un Ro-Tap, ver figura 1-B. En el Ro-tap se coloca
la serie de tamices a utilizar organizados de en forma descendente respecto a la abertura,
es decir el de mayor abertura en el nivel superior (malla 40) y el de menor abertura en el
nivel inferior (malla 140), se coloca la muestra en el tamiz superior y se pone a funcionar
el equipo por diez minutos, se retira cada malla y se pesa con el material, se retira el
material y se pesa la malla vacia, se calcula el porcentaje retenido en cada malla y el

acumulado; asi se realiza el analisis de granulométrico.

Posteriormente el retenido de cada malla se muele en un molino de aspas, hasta que pase
el 100% del material la malla 60 como se explico antes. Al material retenido y molido de
cada malla se le realiza el andlisis proximo segun norma ASTM-D3172-13 y de la siguiente
forma: Humedad residual con la norma ASTM-D3173-11 en una estufa eléctrica; cenizas

y materia volatil en una mufla eléctrica con las normas ASTM-D3174-12 y I1SO 562-10
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respectivamente, asufre total con la norma ASTM-D4239-14 en un infrarojo y poder
calorifico con la norma ASTM-5865-13 en un calorimetro automaético.

.
| 1§
'8

il
i

A

"o

A B
Figura 1. Equipos de separacion y tamizaje: (A) Cuarteador Splitter Sample, (B) Ro-Tap

con mallas Tyler.

Para la activacion, se tamizan los 5 kg de muestra. La muestra retenida en la malla 60 se
cuartea y divide para obtener tres muestras de 600 g cada una y se almacenan para

proceder luego con el proceso de activacion, que se relaliza a tres valores de temperatura
diferentes en un reactor de lecho fluidizado.

Durante el proceso de activacion se toman muestras para cada temperatura y a diferentes
tiempos con el fin de realizar las pruebas de calidad: Indice de Yodo, Azul de Metileno y

Decoloracion de Melazas y para hallar la conversion de carbono requerida para el estudio
cinético.

Estos procedimientos se detallan méas adelante.

En la figura 2 se muestra el diagrama de flujo de este proceso.
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Figura 2. Diagrama de flujo de la experimentacion

2.3. Montaje experimental

Para la activacion de las muestras de carbdn se utiliza un reactor de lecho fluidizado. El
montaje experimental completo que incluye la camara de combustion, el precalentador, el
reactor y el ciclon, entre otros equipos, se muestra en las figuras 3 y 4 junto con los detalles

del reactor y procedimiento utilizado.
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Figura 4. Descripcion y montaje del procedimiento experimental para la activacién de

inqguemados.

A continuacion se describe cada uno de los equipos del montaje experimental:

e Reactor de lecho fluidizado: se utiliza en el proceso de activacion un reactor
cilindrico de lecho fluidizado en acero inoxidable 304 L, formado por una camara o
zona de fluidizacion cilindrica con un diametro interno de 3% pulgadas, longitud de 40
cm, con una placa para la distribucion del aire y como soporte del solido. Dispone de
la instrumentacidén necesaria para medir las variables requeridas en el estudio, tales
como caudal de los gases, temperaturas y presiones en diferentes zonas de la

instalaciéon. El sistema de calentamiento consta de una resistencia eléctrica externa
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tipo abrazadera y con potencia de 1.2 kW. Esta resistencia eléctrica abarca la parte
inferior del reactor hasta una altura de 15 cm sobre el distribuidor. El reactor tiene en
su parte interna y muy cerca de la pared, un tubo de descarga de 15 cm de largo y
2,69 de diametro. El area efectiva de la seccioén transversal es de 47,77 cm? sobre el
distribuidor. El tubo de descarga se abre y se cierra manualmente desde la parte
superior exterior con un tapon coénico de acero. Para los ensayos realizados en este
trabajo solo se abre para tomar las muestras del sélido en los diferentes tiempos
previamente definidos y posteriormente se cierra. Para evitar pérdidas de calor al

ambiente el reactor se aisla adecuadamente con manta de fibra ceramica.

Termocupla tipo K: se usan 3, una para medir la temperatura en el lecho fluidizado,
Th, que penetra en el seno del lecho hasta una profundidad de 5 cm medidos desde
el fondo, arriba del distribuidor. Otra para proteger la resistencia eléctrica del reactor y

la otra para el horno circular o precalentador previo al reactor.

Controladores de temperatura: se utilizan 3 controladores marca Maxthermo, con
un intervalo de 0 a 1200°C, para las termocuplas tipo K. Uno para el precalentador de
la corriente de gases de combustion, CO, y vapor de agua, que entra al reactor y que
provienen de la camara de combustion; otro para la resistencia eléctrica del reactor; y
el dltimo para mantener la temperatura del lecho,Th. Estos dos ultimos estén

interconectados 0 comunicados y operan simultaneamente.

Sistema de precalentamiento de la corriente gaseosa que entra al reactor: es un
horno o mufla circular de dos cafiuelas unidas con bisagras. Cada cafiuela tiene su
propia resistencia eléctrica. La potencia de la conexién en paralelo es de 691 watios,

con un voltaje de 220 voltios.

Medidor de flujo: se emplea una placa de orificio cuyo diametro es de 8 mm para
medir el flujo de los gases de combustion provenientes de la camara. Esta placa posee
una termocupla y un medidor digital para conocer la temperatura de los gases. Este
valor y el de la caida de presion de la placa, varia a diferentes flujos, se corrigen luego
al valor de los flujos reales. La placa de orificio se calibra previamente con un rotametro

certificado que usa aire como corriente a otras condiciones de presion y temperatura,
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ambos colocados o comunicados en serie con el montaje experimental “en frio”; o sea,

operando a condiciones ambiente.

e Medidores de presion: se utilizan como medidores tubos en “U”, algunos con agua y
otros con mercurio como fluidos manométricos para las mediciones de las caidas de

presion, tanto en diferentes partes del reactor como para la placa de orificio.

e Trén de combustion: Es una cadmara de seccion transversal rectangular con una
distancia de 300 mm entre las aristas, en la que se quema propano. El inicio de la
combustién se realiza por medio de chispa eléctrica suministrada por una bujia de
encendido. Anterior a la cAmara se encuentran las lineas o tuberias y los depésitos de
aire y de propano, constituidos por el tanque del compresor y el tanque de 400 libras
para el propano. Estos gases se suministran y controlan por medio de un tren de
combustién, que posee un juego de valvulas de control y unos medidores de orificio
para cada linea. El arreglo es estequiométrico, sin aire en exceso, con una presion

para los gases de 40 psi.

Para la operacién del equipo se enciende el compresor hasta que alcance una presion de
100 psi, suficiente para garantizar la presion de aire en la cAmara de combustion. Se abren
también las valvulas exteriores de los suministros de aire y gas propano para la camara de
combustién. Se enciende la camara de gases garantizando una presion de 40 psi. Se fija
el punto de operacion en el controlador para la temperatura y se hacen circular los gases
de combustién hacia el reactor. Se controla el flujo con una véalvula y se verifican las caidas
de presion en la placa de orificio y el lecho con el fin de garantizar condiciones de

fluidizacion en estado estacionario para la toma de las muestras.

Para apagar el equipo se deben suspender los flujos de gas y aire, cerrando las valvulas
de éste circuito, apagar compresor y apagar controladores para llevarlos a posicion cero.
Se deja enfriar el reactor a temperatura ambiente para poder hacer el mantenimiento
respectivo en cada ensayo de activacion. Este procedimiento consiste en retirar el carbon
activado que queda dentro del reactor, revisar instrumentos y tuberias, conexiones

eléctricas y de servicios y, finalmente alimentar los inquemados que seran activados.
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2.4. Condiciones de operacion

Los fenbmenos de dinamica de fluidos involucrados en el proceso de fluidizaciébn son
complicados porque involucra el manejo de sélidos. Se consideraron mas importantes en
el proceso de fluidizacion los parametros de velocidad minima de fluidizacién, la densidad
aparente de particula, la densidad del lecho y el diAmetro o tamafio de las particulas.

Para mantener el lecho fluidizado se deben satisfacer las condiciones de minima
fluidizacion. Esto indica que la fuerza de arrastre que proviene del fluido en movimiento
tiene que sobrepasar el peso de la particula solida, obteniéndose asi la levitacion de ésta.
La velocidad minima del gas para fluidizar est4 definida cuando la fuerza de arrastre y el
peso de la particula sélida son equivalentes. Este es el limite de comportamiento entre el
lecho fijo y fluidizado. Para encontrar esta velocidad, el nimero Reynolds de minima
fluidizacién debe ser calculado. La velocidad minima de fluidizacién se calcula con las

correlaciones desarrolladas por Wen y Yu (1966) [16]:

_ Remf . ‘U.g

Vo o =
mf Dp - Py (1)

donde Re,,,s s el numero de Reynolds en fluidizacion incipiente, u, es la viscosidad en

Pa*s, p, es la densidad del fluido en Kg/m®y D, es el diametro medio de particula en m.
Para hallar Re,,; se tiene que:

donde Ar es un nimero adimensional llamado Numero de Arquimedes que se define por:

:pg'(pP_log)'g'DP3 (3)

Ar 2

donde p, es la densidad de la particula en kg/m3.

Las condiciones de operacion de fluidizacion se muestran en la tabla 1.
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Tabla 1. Condiciones de operacion para fluidizacion

Cerveceria Unién Ladrillera San Cristobal \ Gravetal
Dp=3.56-10"*m Dp=549-10"*m Dp=501-10"*m
pp=1590.94 kg -m3 pp = 173616 kg -m™3 pp = 1880.75 kg - m™3
Ving = 6.30cm - s71* Ving = 15.45cm - s71* Ving = 1411 cm - s71*
Reps = 1.402 Reys = 5.308 Rey s = 4.424
pg=1.164kg -m™3 pg = 1164 kg-m™3 pg =1.164kg-m™3
Hy,=186-10"°Pa-s 1y =186-10"°Pa-s fy=186-10"°Pa-s

*Se considera que estas velocidades minimas de fluidizacién son mayores comparadas con los valores reportados en la
literaratura debido a que en la muestra hay un mayor contenido de cenizas y esto aumenta la densidad de la particula.

2.5. Activacion del carboén

Después de separar los inquemados de carbon de las cenizas, se pesan y se guardan en
bolsas de polietileno, con aproximadamente 600 gramos cada una. Esta cantidad de
inquemados es suficiente para la realizacion de la activacién. Se debe guardar una parte
de la muestra a la que se denomina “testigo”, por si se requiere repetir alguna de las

experiencias que por razones técnicas no se haya podido culminar exitosamente.

En el reactor se alimentan 230 gramos de la muestra, aproximadamente 660 cm?,
garantizando una altura adecuada en el lecho y las demas condiciones de operacion
necesarias. Esta cantidad permite la extraccion de muestras periddicas de

aproximadamente 10 gramos en los tiempos programados para la activacion.

Las variables que se manipulan en cada una de las experiencias son: la velocidad del flujo
de gases de combustion en un intervalo de 340 a 1023 cm?/s, la caida de presion en el
lecho del reactor y la temperatura de activacion en un intervalo de 750 a 850 °C, que son

fijadas y controladas por los equipos ya mencionados.

Durante cada proceso de activacion se mantuvo constante la velocidad de fluidizacion,
dada la semejanza entre las caracteristicas de las particulas de cada muestra, por lo que
este factor no influye notablemente en los resultados. Sin embargo es importante anotar
gue del numero de fluidizacion: 4 veces la velocidad minima de fluidizacién, depende que
el lecho se mantenga fluidizado y que se dé un buen contacto entre los gases activantes y

el sélido, y, que no se presente arrastre.
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Se procede luego a encender la camara de combustion y se hace pasar el flujo deseado
de gases de combustion. La temperatura de entrada de los gases de combustién no es
importante, porque estos se hacen pasar por un precalentador que ayudan a alcanzar las

temperaturas de operacion.

Posteriormente se encienden las resistencias del precalentador y el reactor, para
garantizar el suministro de calor y lograr alcanzar las temperaturas de activacion
programadas, 750°C, 800°C y 850°C. Cuando la temperatura se alcanza y se estabiliza,
en cada caso de las tres programadas, se extraen herméticamente muestras de
aproximadamente 10 gramos, con intervalos de 30 minutos hasta alcanzar un tiempo de
120 minutos. Al concluir este tiempo de activacion se apagan las resistencias, se suspende
el suministro de los gases y se deja enfriar al ambiente el equipo. Se extrae el carbén
residual que queda en el reactor y el material particulado recolectado en el ciclén. El
arrastre del material se evita controlando la velocidad de flujo y garantizando un lecho
fluidizado que no llegue a la condicion de elutriacion o arrastre o transporte neumatico. Se
debe evitar la entrada de aire al reactor porque a las temperaturas de activacion se puede

presentar la combustion de los inquemados de carbén.

El carbdon que se extrae del reactor se pesa y se almacena para su posterior analisis,
también las muestras obtenidas en cada intervalo de tiempo. Este proceso se lleva a cabo
en cada ensayo, es decir, para cada una de las 3 muestras en las 3 temperaturas

programadas de activacion.

Como se menciona en la seccién de resultados, hay limitaciones para calcular
adecuadamente el modelo cinético propuesto, por esta razon se selecciona la muestra con
mejores resultados de activacion, la muestra de Gravetal, que se activa nuevamente a

otras condiciones de temperatura y tiempo mayores, 800, 850 y 900 °C, durante 5 horas.

2.6. Pruebas de calidad del carb6n

Los analisis quimicos realizados: adsorcion de yodo, adsorcion de azul de metileno y
actividad relativa en melazas, se hacen por duplicado, siguiendo paso a paso el

procedimineto establecido en la normas ASTM D-4607-86, la norma Clarimex CPT-8906 y
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la norma CPT-8904 respectivamente para carbones activados, ver anexo A, las cuales son
aprobadas y reglamentadas por la American Water Works Association, y estan
consignadas en el documento ANSI/AWWA B600-90. Los nombres de las pruebas son:

namero de yodo, niumero de azul de metileno y porcentaje de melaza, respectivamente.

2.7. Cinética

Normalmente la velocidad de reaccion puede expresarse en funcién de la composicién y
la temperatura, pero en el caso de las reacciones heterogéneas es comun que se requieran
funciones con mas parametros, que incluyan caracteristicas fisicas de los reactivos sélidos,

muchos de estos valores son experimentales y correlacionados estadisticamente.

El modelo de reaccién global para activacion de carbones, considerando los procesos

difusionales y los mecanismos quimicos conjuntamente, se puede escribir de la siguiente

manera:

dp
2 k.gn 4

=B (4)

Donde:

B: es la fraccién en peso de carbén que aln no ha reaccionado (Masa de carbén/masa

total de la muestra)

k: es la constante de velocidad de reaccion (1/min)

t: es el tiempo (min)

n: es el orden total de la reaccion.

La constante k puede describirse por la ecuacion de Arrhenius, este considera que la etapa
controlante es la etapa quimica. Para gasificaciéon con CO, y H,O, proceso similar al de
activacion, Kasaoka et al. [17], encontraron que la tasa de reaccion es controlada por el
fendbmeno quimico hasta temperaturas de 1273 K. En una revision de la literatura
relacionada con el estudio de la gasificacion con CO., Liu et al (2000) [17], encuentran que
los experimentos que han sido realizados con particulas menores de 1 mm y temperaturas

entre 900 y 1300 K se encuentran dentro de la zona de control quimico [17]. Asi entonces,



21

2% _k, - eE/RT . gn (5)

Donde:

k,: es el factor pre-exponencial, un pardmetro de la ecuacion de Arrhenius (1/min)
E: es la energia de activacion aparente, otro parametro de la ecuacion de Arrhenius (J/mol)
R: es la constante universal de los gases (J-K*-mol?)

T: es la temperatura absoluta (K)

Inicialmente se realizaron célculos con los resultados experimentales que se muestran en
la Tabla 10, empleando el modelo diferencial de analisis de datos cinéticos. Integrando S

entre B, y B y el tiempo entre cero y t, se obtiene:

B=[B "~ (1= m) k-7 (6)

Donde:
B,: Fraccion de carbon al inicio con respecto a la masa total de cenizas

Arenas, en una revision bibliografica de los modelos para la reaccién de particulas de
carbdn, encuentra en forma general dos tipos de expresiones que usan la conversion para
obtener datos cinéticos, es decir, parametros tipo Arrhenius: la energia de activacion y el
factor de frecuencia en cada tipo. Un tipo de modelo tiene en cuenta caracteristicas fisicas

y superficiales del sélido, el otro no considera estas variables [17].

Entre los que no consideran caracteristicas superficiales del sélido se encuentran los
modelos de Schmal (1982), Calvelo-Cunninghan (1978), Wen (1968) y Kasaoka (1985)
[17].. Estos modelos estan en funcion de variables como la conversion, tiempo total de
reaccion, concentracion inicial de carbono, presion parcial del reactante, radio de las

particulas soélidas y coeficientes de difusion [17]..

Los modelos que consideran los aspectos estructurales del sélido como los de Lu-Do
(1994), Szekely-Evans, y Liliedahl-Sjostréom (1997); tienen en cuenta la porosidad, area

superficial, difusion en los poros, factor de forma y crecimiento inicial de poros [17].
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Cuando se cuenta con datos experimentales de conversion versus tiempo, de los modelos
consultados, el propuesto por Kasaoka S. et al [18], es un modelo adecuado, por presentar
la conversion en funcién del tiempo y de parametros constantes. Adicionalmente, no
requiere célculo o medida de magnitudes relacionadas con caracteristicas estructurales de
los sélidos [18].
_ —a-th 7
f=1-e (7)

Donde:

f: es la conversion (1 — fraccidn de cenizas para cada tiempo)
t: es el tiempo (s)

a, b: son constantes caracteristicas para cada tipo de carbén

1]

Las constantes “a” y “b”, se obtienen de una gréfica In(—In(1 — f)) contra In(t).

Este modelo también presenta una forma para obtener la energia de activacion y el factor
de frecuencia, parAmetros de la ecuacion de Arrhenius, que consiste en determinar el

parametro K, 5 a diferentes temperaturas usando la siguiente expresion:

1 b
Kos = ab - b - (In2)b-1 (8)
Finalmente mediante la ecuacién de Arrhenius:

—-E

BT (9)

Kos =k, - exp

., e 1 . ,
y con la construccion de una grafica de InK,s contra 7 se obtienen la energia de

activacion E y el factor pre-exponencial k.

Se calcula de nuevo g con la ecuacion (6), y se encuentran los valores de g con el nuevo
k y el n encontrados por el modelo de kasaoka y se comparan los reusltados, calculando

el error asi:

& |Bexp = Buoa (10)

.BExp
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3.Resultados

3.1. Andlisis granulométrico y préximo de materia prima

Las tres muestras de cenizas volantes se obtuvieron en los procesos de combustion de las
empresas Ladrillera San Cristobal, Cerveceria Unién y Grasas Vegetales (Gravetal) de
Medellin. El carbon utilizado en estos procesos proviene de la cuenca de Amaga y esta
clasificado como de tip6 subbituminoso. No se tomo muestra del carbon alimentado antes
del proceso de combustion para realizar los andlisis de calidad, aspecto que se debe tener
en cuenta para investigaciones futuras, ya que no todos los carbones son buenos

precursores para producir carbén activado.

Las tecnologias que utilizan estas empresas en el proceso de combustién son: La Ladrillera
San Cristobal utiliza carbén pulverizado inyectado por la parte superior en los hornos de
coccion de los ladrillos, Cerveceria Unién quema el carbén en caldrras de parrilla fija

volcable y Gravetal utiliza calderas de parrilla viajera.

Estas muestras fueron procesadas y analizadas en el Laboratorio de Carbones, de la
Facultad de Minas, de la Universidad Nacional de Colombia, Sede de Medellin. Los

resultados obtenidos se describen a continuacion:

El material retenido sobre cada malla se somete a andlisis préximos para carbén y asi se
determinan los porcentajes de humedad, cenizas, material volétil y carbono fijo; ver tablas

1,2y 3 enel Anexo C.

En la Figura 5 se muestran las tendencias de los porcentajes de carbono fijo, humedad,
cenizas y materia volatil de las muestras retenidas en cada malla y para las 3 muestras
consideradas en este trabajo. Se observa que para todas las mallas seleccionadas en la

serie de tamices, entre las mallas 40 y 60 el contenido de carbono fijo fue mayor.
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3.2. Andlisis de pruebas de calidad y préximo del carbén
activado.

3.2.1 Activacién a 2 horas y a 750, 800 y 850°C

Los analisis préximos para las tres muestras se muestran en la tabla 4 del Anexo C.

Se realiza el procedimiento de activacion para cada muestra de carbdn y las respectivas
pruebas de calidad pertinentes. En las tablas 5 a 7 del Anexo C, se muestran los resultados
del indice o numero de yodo, el de adsorcion de azul de metileno, el porcentaje de actividad
relativa en melaza, y porcentaje de cenizas para las pruebas realizadas a 750, 800 y 850°C
y a 2 horas.

Con el proposito de seguir la cinética, se analiz6 el contenido de ceniza presente en cada
muestra obtenida durante el proceso de activacion a 750, 800 y 850 °C, esto permite
calcular el porcentaje de carbén sin reaccionar presente en el reactor en cada momento

del proceso.

Con el avance de las reacciones es de esperarse que la cantidad de ceniza aumente, pero
como puede verse en la figura 6, esto no es claro en las activaciones con tiempos hasta
de 2 horas; los resultados presentan variaciones en los valores de ceniza no muy
significativos, lo que indica un bajo nivel de conversion de carb6n. Ademas los resultados
no presentan ninguna tendencia clara de aumento de ceniza adn con incrementos en la
temperatura. Solo la muestra de Gravetal presenta una leve tendencia de disminucién en

el contenido de carbén a partir de los 60 minutos aproximadamente.

Al graficar el comportamiento del indice de yodo de cada muestra con respecto al tiempo

de residencia se obtiene las curvas de la figura 7.
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Se puede observar la no linealidad del tiempo de residencia con el desarrollo de
microporosidad, expresada en el indice de yodo. Se esperaba que para el agente activante
empleado, gases de combustidn, en conjunto con el tiempo de residencia, se mostrara un
desarrollo pronunciado de la microporosidad del carbén, basados en los resultados
reportados por Sai et al [19] y Teng et al [20] en 1997. Ya que el flujo de gases de
combustién no varia, el desarrollo de porosidad y &rea superficial se condicion6
Unicamente a la temperatura de proceso y al tiempo de residencia del inquemado en el
reactor. Dado que la camara de combustion necesita condiciones especificas para su
funcionamiento y que dichas condiciones se mantienen a lo largo del proceso de

activacion, la composicion de los gases de combustidn se considera constante.

Las muestras de Cerveceria Union a 850 °C, Ladrillera San Cristébal a las tres
temperaturas y Gravetal a 750 °C exhiben una tendencia al aumento en el indice de yodo
con respecto al tiempo de residencia, tendencia que esta de acuerdo con lo reportado por
Sai et al [19] y Teng et al [20] en 1997, y que puede justificarse en el hecho de que las
particulas estan en una mayor cantidad de tiempo expuestas al medio activante. Sin
embargo se esperaria que a temperaturas mayores de 850°C se empiece a producir una
disminucién en la microporosidad causada por el desmoronamiento de las paredes lo que
conlleva a un aumento en la meso y macroporosidad del carbén [17] y por supuesto un
mejor comportamiento en la adsorcién de moléculas mas grandes como las de colorantes.

Las demas muestras mantienen una tendencia constante en el indice de yodo.

En la Figura 8 se muestra el comportamiento de la adsorcién de azul de metileno.

Para esta prueba solamente las muestras Cerveceria Unidon a las tres temperaturas y
Gravetal a 800 y 850°C mostraron un cambio significativo y cuantificable por el método de
adsorcion empleado, aunque dicho cambio mantuvo una tendencia casi constante durante
todo el proceso de activacién. Las curvas indican un desarrollo leve en cuanto a

mesoporosidad se refiere.
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En la figura 9 se grafica la evolucion del porcentaje de decoloracién de melaza.
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Figura 9. Evolucion del porcentaje de decoloracion de Melaza con el tiempo a 750, 800 y
850°C: Cerveceria Unién (A), Ladrillera San Cristobal (B) y Gravetal (C).
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En este caso, las muestras muestran un comportamiento mas uniforme con respecto al
porcentaje de decoloracion de melaza, con tendencia a bajar en funcién del tiempo de
residencia, pero con indices mas cercanos a los que muestra un carbén activado

comercial, al cual se le realiza la misma prueba.

La activacion del carbdn ocurre en una serie de procesos generalmente clasificados como
carbonizacion y activacion. Durante la carbonizacion, muchos de los elementos no
carbonosos son removidos del material inicial y los atomos de carbono se agrupan en
laminas, formando sistemas de anillos arométicos con un grado de estructura plana y
dejando intersticios libres entre ellos. Este proceso se da por una descomposicion pirolitica
del material inicial [21]. Para éste caso, el proceso de combustion sufrido por el carbon se
asemeja al proceso de pirdlisis que sufren los carbones activos normales. Esto significa
gue los inquemados son particulas que ya estan pirolisadas y que solamente requieren de
la activacion para el desarrollo de porosidad y area [22]. Se espera entonces que al llevar
a cabo la activacion se presente solo un desarrollo del area superficial. Sin embargo, a
pesar de que los analisis proximos muestran muy poca materia volatil, en el proceso de
activacion, antes de alcanzar las temperaturas de operaciéon (750, 800 y 850°C), se
observé que en el intervalo de temperaturas entre 400 y 700°C se presenta una
desvolatilizacién de las muestras de Cerveceria Union y Ladrillera San Cristobal, no asi en
la muestra de Gravetal. Esto indica que los procesos de combustién son diferentes en cada
una de estas empresas, desconociendo asi hasta que temperaturas fueron llevados estos
inquemados, aunque se sabe que la temperatura de combustiéon del carbén es mayor a
800°C.

No se hizo una caracterizaciéon desde la fuente misma del carbén mineral, antes de la
combustién, por lo que no es posible clasificar el carb6n dentro del grupo estudiado para

producir carbén activado, es decir como precursor.

En los procesos industriales los gases de combustion son usados como agentes
activantes, ya que contienen CO, y vapor de agua. Sin embargo en la mayoria de procesos
estos son enriquecidos con vapor para lograr una mayor activacion. Analisis realizados con
anterioridad mostraron que la composicion de los gases empleados alcanza solo un
10.30% en CO,, 12.53% de agua y 73.87% de N [24]. Esto explicaria el porqué se dan

indices bajos en los carbones obtenidos, ya que el N es inerte para la activacion, no es
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un agente activante, y es el que esta en mayor proporcion en la mezcla de gases
activantes, ademas, la reaccion entre el carbon y el CO; a temperaturas menores de 900

°C es lenta.
3.2.2 Activacién a5 horas y 800, 850 y 900°C
Se realiza el mismo procedimiento a la muestra de Gravetal, aumentando el tiempo a 5

horas y las temperaturas a 800, 850 y 900°C. El analisis proximo se muestra a

continuacion:

Tabla 2. Andlisis préximo muestra Gravetal.

Muestra Temperatura Tiempo Cenizas Cf':.lrbono Matgria Humedad
[°C] [min] [%0] fijo [%0] Volatil [%] [%0]
Original - 32.3 55.2 6.3 6.2
Gravetal 800 0 20.8 70.1 4.0 5.1
850 0 21.0 70.2 3.9 4.9
900 0 19.3 73.5 3.7 3.5

Se activa la muestra y se realizan las pruebas de calidad. Los resultados se muestran en

la tabla 3.

Tabla 3. Pruebas de calidad y cenizas a 5 horas: Gravetal

Temperatura| Tiempo Adsorcién Adsorcion Reacywdad Cenizas
°C] [min] Yodo? Azgl de relativa en (%]
Metileno? | Melaza (RE)?

0 230 2 46 20.8

30 4 70 16.5

60 435 6 90 13.4

90 13.7

120 628 9 105 15

800 150 10 104 16.7

180 686 13 106 19.5

210 14 107 21.3

240 686 15 108 25.1

270 109 26.9

300 690 109 29

850 0 226 2 44 21




33

30 2 53 15.5
60 285 3 59 14.3
90 14
120 383 4 71 16.1
150 5 79 17.5
180 498 6 89 21.6
210 90 23.2
240 415 7 94 26.8
270 8 28.5
300 567 9 106 31.9
0 328 2 50 19.3
30 4 78 15.2
60 398 5 70 15
90 14.8
120 473 7 88 16.9
900 150 8 101 18.2
180 623 9 100 21.1
210 102 23.3
240 653 10 100 27.1
270 10 94 29.5
300 733 15 106 334

1 Unidades indice de Yodo: (mg de yodo adsorbido)/(g de carbon seco).
2 Unidades de adsorcion de azul de metileno: (ml de solucién de azul de metileno)/(0.1 gr de carbdn seco)
3 Unidades de RE: (% de decoloracién de la muestra)/(90% de decoloracion del carbon)

Puede notarse que a partir de 60 minutos el contenido de ceniza aumenta, ver Figura 10.

Se aprecia mejor el aumento en el % de cenizas indicando esto una disminucion o
consumo del carbén inquemado, lo que permite realizar el estudio cinético. Por esta razén
los célculos para la cinética de reaccion se realizan con los resultados obtenidos de los

experimentos de activacion a 5 horas.
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Figura 10. Porcentaje de ceniza a 800, 850 y 900°C: Gravetal.

En la Figura 11 se grafica el comprotamiento del indice de yodo, adsorcicon de azul de
metileno y porcentaje de decoloracion de melaza para la muestra de Gravetal activada
durante un periodo de 5 horas.

Las curvas experimentales muestran con mayor claridad la tendencia del comportamiento
de las variables con el tiempo. El indice de yodo aumenta hasta un valor de 730, lo que
indica una formacion alta de microporos. El indice de azul de metileno aumenta hasta un
valor de 15, lo que indica también un aumento de los mesoporos y el porcentaje de
adsorcion de melaza aumenta hasta valores por encima de 100, lo que indica también un
aumento en la formacion de macroporos. En conjunto se evidencia la evolucién o aumento
del area superficial de los inquemados, hasta obtener caracteristicas similares a las de un
carbdn activado, lo que permite concluir que se puede obtener un carbon activado a partir
de los inquemados de las cenizas volantes producidas en el proceso de combustion del
carbon.
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Figura 11. Evolucién de las pruebas de calidad de carbén activado con el tiempoa a 800,
850 y 900 °C para la muestra de Gravetal: indice de Yodo (A), Azul de Metileno (B) y
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Inicialmente se realizaron célculos con los resultados experimentales empleando el modelo

diferencial de analisis de datos cinéticos. Se decidi6 hacer un andlisis previo con este

método por ser sencillo y para obtener una primera aproximacion. Con los datos de

cantidad de carbon B (a partir del porcentaje de ceniza) y tiempo de la Tabla 3 se calculan

las siguientes expresiones y valores para cada una de las temperaturas, 800, 850, 900 °C.

Temperatura

Tabla 4. Ajuste de datos cinéticos a 800, 850 y 900 °C: Gravetal.

800 B = f(t) = 86.6958 — 0.0610 - t — 7.6058 - 107" - ¢* rZ =99.19
B’ =f'(t) = —0.0610 — 1.5212-107* - ¢

850 B = f(t) = 86.2125 — 0.0736 - t — 6.0185 - 107> - t* | 72 =99.29
B’ = f'(t) = —0.0736 — 1.2037 - 107* - ¢

900 B = f(t) = 85.1500 — 0.0529 - t — 1.6670 - 107° - ¢* | 72 =99.74

B’ = f'(t) = —0.0529 —3.3340-107* - ¢

Con las expresiones de la Tabla 4 se calcula In(8) y In (— —).

ap
dt

Tabla 5. Célculo de In(B) y In (— %) para regresion lineal a 800, 850 y 900 °C: Gravetal.

oG 800 850 900
gD ww | s (n(-) we | s | w(-D) | ne

0 72.2 79 80.7

30 83.5 84.5 84.8

60 86.6 85.7 85

90 86.3 -2.7969 4.4578 86 -2.6097 4.4543 85.2 -2.9394 4.445

120 85 -2.7242 4.4497 | 83.9 -2.5614 4.4296 83.1 -2.7662 4.42

150 83.3 -2.6564 4.4224 | 82.5 -2.5158 4.4128 81.8 -2.6187 4.4043

180 80.5 -2.5943 4.3883 | 78.4 -2.4722 4.3618 78.9 -2.4901 4.3682

210 78.7 -2.5345 4.3656 | 76.8 -2.4304 4.3412 76.7 -2.3762 4.3399

240 74.9 -2.4781 4.3162 | 73.2 -2.3903 4.2932 72.9 -2.274 4.2891

270 73 -2.4259 42905 | 714 -2.3507 4.2683 70.5 -2.1813 4.2556

300 71 -2.3752 4.2627 | 68.1 -2.3136 4.221 66.7 -2.0964 4.2002
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Se grafica In(f) y In (— %) y se realiza una regresion lineal para cada temperatura.
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Figura 12. In(f) contra In (— %). Regresion lineal para hallar k y n a 800, 850 y 900 °C:

Gravetal.
De la ecuacion de la linea ajustadala para cada temperatura, se saca la pendiente que
equivale al orden de la reaccion total (n) y el intercepto que equivale a la constante de

velocidad de la reaccion (k).

Tabla 6. Orden (n) y constante (k) experimental de la reaccién a 800, 850 y 900 °C:

Gravetal.
Tem;[)oi:r]atura Orden Cczrr:]si:]a_llr;te Modelo
800 1.83 221.4 % =221.4-p183 0.9959
850 1.23 18.5 % =185.p123 0.9804
900 3.28 59874 % = 59874 - §3%8 0.9289

Como se ve en esos resultados, el orden de la reaccién es muy diferente a cada

temperatura. Para confirmar que la reaccion presenta un cambio de orden, se necesita un
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analisis de las constantes de velocidad con el tiempo. Una grafica de In(k) contra 1/T
permite decidir sobre los posibles cambios de orden, pero se cuenta con pocos datos para

realizar dicho analisis en forma confiable.

Con el propésito de incorporar al método de céalculo un modelo adecuado para las
reacciones heterogénea, se usé la metodologia de Kasaoka et al, para recalcular los

parametros cinéticos.

Tabla 7. Datos para el modelo de Kasaoka, et al. y resultado para n y k calculados a 800,
850 y 900 °C: Gravetal.

Conversion Ky (/min)  E (J/mol)  k,(1/min) Orden Prom.

Temp. Tiempo Carbon

[°C]  [min]  [%]
90 86.3 0 0.44
120 85 0.0196 0.44
150 23.3 0.392 0.46
180 20.5 0.0715 0.48
800 210 28,7 0.0923 0.00381677 | 3888.2083 | 0.00587764 0.49 0.4875
240 74.9 0.1361 0.51
270 73 0.158 0.53
300 71.2 0.1811 0.55
90 86 0 0.47
120 83.9 0.0129 0.48
150 82.5 0.0294 0.5
180 78.4 0.0776 0.51
850 510 76.8 0.0965 0.00384372 | 3888.2083 | 0.00587764 052 0.5175
240 73.2 0.1388 0.54
270 71.4 0.16 0.55
300 68.1 0.1988 0.57
90 85.2 0 0.4
120 83.1 0.0246 0.44
150 81.8 0.0399 0.47
180 78.9 0.0739 0.51
900 210 6.7 0.0998 0.00396269 | 3888.2083 | 0.00587764 054 0.5175
240 72.9 0.1444 0.57
270 70.5 0.1725 0.59
300 66.7 0.2171 0.62
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Las Figuras 13 y 14 representan las curvas experimentales de conversiébn como una

funcion del tiempo y la grafica In K contra 1/T, respectivamente.
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Figura 13. In(t) vs In(—In(1 — f)). Regresion lineal para hallar las constantes ay b a
800, 850 y 900 °C: Gravetal.
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Se calcula el porcentaje de carbdn para cada tiempo con los valores de n y k obtenidos
usando la ecuacién 6, se calcula el error relativo con la ecuacién (10) y se comparan con

los valores experimentales. Los resultados se presentan en la tabla 8.

Tabla 82. Calculo del error entre Beyy, Y fuoa Para n=0.4875y n=0.5175

Temperatura, Tiempo

[°C] [min]
90 86.3 79.6 7.763615295 78.7 8.806488992
120 85 77.4 8.941176471 76.1 10.47058824
150 83.3 75.1 9.843937575 73.5 11.76470588
800 180 80.5 72.9 9.440993789 71 11.80124224
210 78.7 70.7 10.16518424 68.6 12.83354511
240 74.9 68.5 8.544726302 66.2 11.61548732
270 73 66.4 9.04109589 63.8 12.60273973
300 71.2 64.3 9.691011236 61.5 13.62359551
90 86 78 9.302325581 77.1 10.34883721
120 83.9 75.7 9.773539928 74.5 11.20381406
150 82.5 73.5 10.90909091 72 1272727273
850 180 78.4 71.3 9.056122449 69.5 11.35204082
210 76.8 69.2 9.895833333 67.1 12.63020833
240 73.2 67 8.469945355 64.7 11.61202186
270 71.4 64.9 9.103641457 62.4 12.60504202
300 68.1 62.8 7.78267254 60.1 11.74743025
90 85.2 78.2 8.215962441 77.2 9.389671362
120 83.1 75.9 8.664259928 74.7 10.10830325
150 81.8 73.7 9.902200489 72.2 11.73594132
180 78.9 71.5 9.37896071 69.7 11.66032953
900 210 76.7 69.3 9.64797914 67.3 12.25554107
240 72.9 67.2 7.818930041 64.9 10.9739369
270 70.5 65.1 7.659574468 62.5 11.34751773
300 66.7 63 5.547226387 60.2 9.745127436
1 Error relativo: E = —lBExP_BMOdl
BExp

El modelo logra reproducir los porcentajes de carbdn obtenidos experimentalmente, con
una desviacion que esta entre 5-10% para un orden de reaccion n=0.4875 y con una
desviacion de 9-13 % para n=0.5175.
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Puede decirse que para la muestra activada y bajo las condiciones de proceso
especificadas en este trabajo, la reaccion de activacion del carbon de las cenizas volantes
responde a una cinética de orden promedio 0.5 con una energia de activacion aparente de
3888 J/mol y un factor similar al factor de frecuencia tipo Arrhenius k, igual a 0,00587764
min~, Estas constantes son diferentes a las reportadas para carbones; debe aclararse que
en este caso estos parametros son aparentes y por lo tanto diferentes a los definidos con
rigor para la ecuacion de Arrhenius. Ademas son especificos para este sistema con todas

las condiciones descritas anteriormente, constantes.
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4. Conclusiones

La distribucién del tamafio de particula en las muestras colectadas es relativamente

uniforme, lo que favorece la separacion de los inquemados y las cenizas.

El desarrollo del area superficial depende de la temperatura de proceso y del tiempo de
residencia del carbén en el reactor. En el proceso de activacion de los inquemados del
carbon se observa la proporcionalidad entre el area superficial desarrollada, medida
indirectamente por los anélisis de calidad (indice de yodo, azul de Metileno y porcentaje

de decoloracién de melazas) y la temperatura de operacion hasta un tiempo determinado.

Inicialmente, con las pruebas de activacion realizadas durante un periodo de tiempo de 2
horas, en el resultado final de las pruebas de adsorcién realizadas a cada una de las
muestras se encontrd6 que solo en el caso de la adsorciobn de melaza se acerca el
desempefio de los carbones obtenidos al de uno comercial recomendado para la
decoloraciéon de azlcares y melazas. Que a mayor temperatura, la mesoporosidad y
macroporosidad muestran una tendencia a permanecer constantes con respecto al tiempo

de residencia establecido en este trabajo.

Aunque los pardmetros calculados no son similares a los de otros carbones minerales o
semicoques, esto puede deberse a reacciones anteriores sufridas por el carbén, que hacen
gue éste no responda de manera semejante a los carbones minerales cuando se les activa.
Ademas, en muchos casos, las empresas no usan carbones procedentes de la misma mina
y estas mezclas hacen que las condiciones de activacion sean muy diferentes a las

comUnmente usadas.

Sin embargo, con los resultados obtenidos al aumentar el tiempo de activacion a un periodo

de 5 horas, se logra concluir lo siguiente:

La presencia de carbdn en las cenizas volantes las imposibilita para usos industriales
diversos, por esta razon, el haber presentado un procedimiento de clasificacion y
separacion del carbén de las cenizas, se constituye en una solucion al manejo y

disposicion final de un material considerado de desecho.
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La técnica del lecho fluidizado funcion6 como una buena alternativa para la activacion de
inquemados de carbon ya que permite una alta interaccion entre los gases activantes y el

solido.

Los inquemados de carbén como precursores para la produccion de carbén activado
pueden ser una alternativa econémica dado su caracter de residuos en la combustion del
carbdn, ya que se logré obtener técnicamente valores de indice de yodo, azul de metileno
y porcentaje de decoloracion de melazas aptos para para la remocién de compuestos en
procesos industriales, y a la vez viable en la medida en que se tiene un producto comercial

a partir de un desecho industrial.

Con las condiciones de operacion en el procedimiento experimental se logro obtener una

expresion cinética que se ajusta a los modelos tradicionales.

El uso de gases calientes de combustion transportados por una instalacion sencilla a un
reactor de lecho fluidizado, es otra ventaja del proceso de activacion propuesto.
Normalmente las plantas industriales producen grandes cantidades de desechos gaseosos
Yy SU USO en procesos como la activacion seria una posibilidad sencilla para darle un valor

agregado a los humos.
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Anexos

A. Pruebas de calidad

A.l. Determinacién del indice de yodo

Este método se utiliza para determinar el nimero de yodo de un carb6n activado. El
namero de yodo esta definido como los miligramos de yodo absorbidos por un gramo de

carbon; este procedimiento es aplicable tanto a carbén en polvo como granular.
e Principio

El carbon activado tiene la capacidad de adsorber yodo en solucion acuosa durante el
tiempo de contacto bajo condiciones especificas. Después de que la suspencién ha sido
filtrada, el yodo remanente en el filtrado se titula con tiosulfato de sodio. La concentracién
de yodo en el filtrado residual es empleada para calcular los miligramos de yodo
adsorbidos. Como la capacidad de un carbén activado depende de la concentracién del

adsorbato, la normalidad de la solucion de yodo debe estar entre 0.1 y 0.001 N.
e Reactivos

Solucién de HCI 5% en peso. Se adicionan lentamente a 550 ml de agua destilada, 70 ml

de HCI concentrado grado reactivo y se mezcla bajo una campana de extraccion.

Solucion de yodo 0.1 N. Se disuelven 12.7 g de yodo resublimado y 19.1 g de yoduro de
potasio (KI) en 600 ml de agua destilada, hasta que los cristales queden completamente
disueltos, luego se completa a 1000 ml en bal6én volumétrico. Es aconsejable dejar la

soluciéon minimo 24 h antes de ser usada y almacenar en un frasco color ambar.

Solucion de yodato de potasio 0.1 N. Se pesan 3.5667 g de yodato de potasio (KIO3)
previamente secado a 110 °C durante dos horas, se disuelve en agua destilada y se

transfiere a un balén volumétrico de 1000 ml.
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Solucién de tiosulfato de sodio 0.1 N. Se disuelven 24.82 g de tiosulfato de sodio
(Na252035H20) en agua destilada, se agrega 0.1 g de carbonato de sodio y se completa

a 1000 ml. La solucion se deja en reposo durante 24 h antes de ser valorada.

Solucién de almidén. Se disuelve un gramo de almidén en 5 ml de agua destilada fria,
luego se adicionan 1000 ml de agua caliente agitando y se deja en ebullicion durante 1

min.

e Estandarizacion de las soluciones

Solucionde tiosulfato de sodio 0.1 N. Se toman con pipeta 25 ml de yodato de potasio 0.1
N (KIO3) y se transfieren a un erlenmeyer de 250 ml, se adicionan 2 g de yoduro de potasio
(KI), se agita el recipiente hasta disolver los cristales y a continuaciéon se adicionan 5 ml de
HCI concentrado y se titula el yodo libre con tiosulfato de sodio hasta obtener una
coloracién amarilla clara. En seguida se adiciona 1 ml de indicador de almidén (tornandose

de color azul) y se continta la decoloracién hasta decoloracién completa.

Solucién de yodo 0.1 N. Se toman con una pipeta 10 ml de solucion de yodo en un
erlenmeyer de 250 ml y se titula con tiosulfato de sodio hasta que la solucion valorada
adquiera un valor amarillo claro. Enseguida se adiciona 1 ml de indicador de almidén
(tornandose un color azul) y se continua la valoracién por goteo hasta que una gota

decolore completamente la solucion.

e Procedimiento

- Se muele la muestra de carbo6n hasta que el 95% pase por malla 325 y se determina el
porcentaje de humedad de la muestra de acuerdo con el método de humedad descrito en

la norma.

- Se toman 0.65 g de carbdn en base seca y se colocan en un erlenmeyer de 250 ml. Se
toma con una pipeta 10 ml de solucién de HCI al 5% en peso y se transfiere dentro del
erlenmeyer, con cuidado se agita hasta que el carbon esté completamente humedo y
enseguida se lleva a ebullicion durante 30 s. A continuacion se enfria a temperatura

ambiente.
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- Se transfiere con pipeta 50 ml de solucién de yodo al erlenmeyer. Después de afiadida
la solucién de yodo, se tapa el recipiente y se agita vigorosamente durante 30 s y luego se

filtra por gravedad a través de un papel filtro de poro medio (Watman # 2).

- Los primeros 20 ml del filtrado se emplean para enjuagar la pipeta, descartando el

enjuague. La solucion debera filtrarse completamente.

- Se toman con una pipeta 25 ml de filtrado y se titulan con la solucién de tiosulfato de
sodio 0.1 N, hasta que la muestra adquiera una tonalidad amarilla. Luego se adiciona 1 ml
de indicador de almidon, el cual toma una coloracion azul. Se continua titulando hasta que

una gota decolore la solucién.

e Calculos

La cantidad de muestra de carbén activado que ha de ser empleada en la determinacion
depende de la reactividad del carbon. Si la normalidad del filtrado no esta entre 0.014 a
0.026 N, el procedimiento debe repetirse usando diferentes cantidades de carbén, hasta
gue esté dentro del rango. Por tanto, es importante (aungque no necesario) tener una idea
del indice de yodo de la muestra a la que se va a realizar la determinacién. Las férmulas

utilizadas para los célculos son:

(X) A 2.4 - B -ml usados de solucén de Tiosulfato
g de Carbomn

- (N2 -ml de Tiosulfato gastado)

25 ml
A =N1-6346.5
B =N2-126.93

X
Numero de Yodo = (ﬁ) -D

Donde:
(%) son los mg de yodo adsorbido por gramo de carbon

C: es la normalidad residual del filtrado



N1: es la normalidad de la solucion de yodo

N2: es la normalidad de la solucién de tiosulfato de sodio

2.4: es el factor de alicuota cuando se emplea HCI
D: Normalidad del filtrado residual (C) corregido (Tabla A2)
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Tabla Al. Gramos de carbdn a emplear para un determinado nimero de yodo estimado.

Namero de Pes<? de
yodo carbén en
estimado base seca
[9]
300 - 350 15
350 - 400 1.3
400 - 450 1.15
450 - 500 1
520 - 600 0.85
600 - 680 0.75
680 - 780 0.65
780 - 880 0.58
880 - 980 0.52
980 - 1100 0.46
1100 - 1250 0.41
Tabla A2. Factor de correccion de yodo (D)
Normalidad
filtrado 0 0.0001 | 0.0002 | 0.0003 | 0.0004 | 0.0005 | 0.0006 | 0.0007 | 0.0008 | 0.0009
residual
0.008 1.1625 | 1.1613 | 1.16 | 1.1575| 1.155 | 1.1533 | 1.1513 | 1.15 | 1.1475| 1.1463
0.009 1.1438 | 1.1425| 1.14 | 1.1375|1.1363| 1.135 |1.1325| 1.13 | 1.1288 | 1.1275
0.01 1.125 | 1.1238 | 1.1225 | 1.1213 | 1.12 | 1.1175|1.1163| 1.115 | 1.1138 | 1.1113
0.011 1.11 | 1.1088 | 1.1075 | 1.1063 | 1.1038 | 1.1025 1.1 1.0988 | 1.0975 | 1.0963
0.012 1.095 | 1.0938 | 1.0925 | 1.09 | 1.0888 | 1.0875 | 1.0863 | 1.085 | 1.0838 | 1.0825
0.013 1.08 | 1.0788 | 1.0775 | 1.0763 | 1.075 | 1.0738 | 1.0725 | 1.0713 | 1.07 | 1.0688
0.014 1.0675 | 1.0663 | 1.065 | 1.0625 | 1.0613 | 1.06 | 1.0588 | 1.0575 | 1.0563 | 1.055
0.015 1.0538 | 1.0525 | 1.0513 | 1.05 |1.0488 | 1.0475 | 1.0403 | 1.045 | 1.0436 | 1.0425
0.016 1.0413| 1.04 | 1.0399 | 1.0375| 1.0375| 1.0363 | 1.035 | 1.0333 | 1.0325 | 1.0313
0.017 1.03 |1.0288 | 1.0275 | 1.0263 | 1.025 | 1.0245 | 1.0238 | 1.0225 | 1.0208 | 1.02
0.018 1.02 |1.0188 |1.0175|1.0163 | 1.015 | 1.0144 | 1.0138 | 1.0125 | 1.0125 | 1.0113
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0.019 1.01 |1.0088 | 1.0075 | 1.0075 | 1.0063 | 1.005 | 1.005 | 1.0038 | 1.0025 | 1.0025
0.02 1.0013 1 1 9988 | 0.9975 | 0.9975 | 0.9963 | 0.995 | 0.995 | 0.9938
0.021 0.9938 | 0.9925 | 0.9925 | 0.9913 | 0.99 0.99 |0.9888 | 0.9875 | 0.9875 | 0.9863
0.022 0.9863 | 0.985 | 0.985 | 0.9838 | 0.9825 | 0.9825 | 0.9813 | 0.9813 | 0.98 | 0.9766
0.023 0.9766 | 0.9775 | 0.9775 | 0.9763 | 0.9763 | 0.9763 | 9750 | 0.9736 | 0.9736 | 0.9725
0.024 0.9725 | 9708 0.97 0.97 | 0.9688 | 0.9688 | 9675 | 0.9675 | 0.9663 | 0.9663
0.025 0.965 | 0.965 | 0.9638 | 0.9638 | 0.9625 | 0.9625 | 0.9613 | 0.9613 | 0.9606 | 0.96

0.026 0.96 | 0.9588 | 0.9588 | 0.9575 | 0.9575 | 0.9563 | 0.9563 | 0.955 | 0.955 | 0.9538
0.027 0.9538 | 0.9525 | 0.9525 | 0.9519 | 0.9513 | 0.9513 | 0.9506 | 0.95 0.95 | 0.9488
0.028 0.9488 | 0.9475 | 0.9475 | 0.9463 | 0.9463 | 0.9463 | 0.945 | 0.945 | 0.9438 | 0.9438
0.029 0.9425 | 0.9425 | 0.9425 | 0.9413 | 0.9413 | 0.94 | 0.9394 | 0.9394 | 0.9388 | 0.9388
0.03 0.9375 | 0.9375 | 0.9375 | 0.9363 | 0.9363 | 0.9363 | 0.935 | 0.935 | 0.935 | 0.9346
0.031 0.9333 | 0.9333 | 0.9325 | 0.9325 | 0.9325 | 0.9319 | 0.9313 | 0.9313 | 0.93 0.93

0.032 0.93 | 0.9294 | 0.9288 | 0.9288 | 0.928 | 0.9275 | 0.9275 | 0.9275 | 0.927 | 0.927
0.033 0.9263 | 0.9263 | 0.9257 | 0.925 | 0.925

A.2. indice relativo de melaza

e Principio
Este método es aplicable a cualquier tipo de carbodn activado. El método se basa en la
comparacion de las mediciones de absorbancia entre una solucion de aztcar mascabada
(azlcar crudo o moreno) tratada con carbén activado y una solucion de azicar mascabada
sin carbdén activado, mediante un espectrofotometro.

e Procedimiento

- Es necesario preparar 50 ml de solucién de azucar sin refinar por cada muestra de carbén.

Volumen de solucion = (Numero de muestras + 1) - 50ml

g de azucar = (Numero de muestras + 1) - 5g

- Se colocan en un vaso de precipitados los gramos de azlUcar determinados en el numeral
anterior y se adiciona el agua destilada que se requiere para preparar la solucion, el

volumen de agua se mide en una probeta graduada.
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- Se mezcla la solucién empleando el agitador magnético hasta que todo el azlcar se halla

disuelto.

- Se calienta la solucion hasta alcanzar una temperatura de 80C y se retira inmediatamente

de la fuente de calor.

- La solucion se filtra al vacio en un filtro Whatman #5 y se deja enfriar a temperatura

ambiente.

- Se ajusta el pH de la solucién azucarada a 7 con NaOH 0.1 N.

- Se mide la absorbancia de la solucién azucarada en un espectrofotometro a 520 nm, la
lectura debe estar entre 0.390y 0.410. En caso de que la lectura de la solucion sea superior
a 0.410, se adiciona agua destilada para disminuir la lectura al rango establecido. Si la
lectura es inferior a 0.390 se prepara una solucién nueva.

e Andlisis de la muestra

- Se determina el contenido de humedad de la muestra. En caso de ser carbén granular,

este se debe pasar por malla 325.

- Se pesan 0.46 g de carbon en base seca.

- Con pipeta se toman 50 ml de la solucién azucarada dentro de un erlenmeyer de 250 ml

y se adiciona el carbon.

- Luego se calienta la suspension y se deja hervir durante 30 s.

- Concluido el tiempo de ebullicion, se filtra la suspensién al vacio a través del papel
Whatman #5.

- Se enfria la solucién filtrada a temperatura ambiente y se mide la absorbancia de la

solucién a 520 nm, calibrando el cero con agua destilada.
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e Cdlculos

(AMelaza - AMuestra) -100

AMuestra

Porcentaje de decoloracién =

RE % de decoloracion de la muestra

- 90% de decoloracion del carbén patron
Donde:

RE: indice relativo de melaza.

A: Absorbancia.
A.3. Determinacion del indice de azul de metileno
e Principio

El indice de azul de metileno se define como el nimero de mililitros de una solucién

estandar de azul de metileno decolorada por 0.1 g de carb6n activado.

¢ Reactivos
Solucion de azul de metileno. Se disuelve una cantidad equivalente a 1200 mg de azul de
metileno puro, en 1000 ml de agua en un balén volumétrico. A continuacién se deja en
reposo la solucion, durante unas horas.
Se verifica la solucién diluyendo 5 ml con acido acético 0.25% v/v a un litro en un balén
volumétrico. Luego se mide la absorbancia a 620 nm. La absorbancia debe ser 0.840 +/-
0.01. Si la absorbancia es mayor, se diluye con agua, si es menor se descarta la solucion
y Se prepara nuevamente.

e Preparaciéon de la muestra

El carbén activado granulado se pulveriza hasta menos de 0.1 mm y se seca.
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e Procedimiento

Se pone en contacto 0.1 g de la muestra de carbédn activado con 25 ml de solucion de azul
de metileno en un frasco provisto con una tapa de vidrio, luego se agita hasta que ocurra
la decoloracién y a continuacion se agregan otros 5 ml de solucién de azul de metileno y
se agita nuevamente hasta su decoloracion. Se repite la adicion de azul de metileno en

porciones de 5 ml mientras ocurra la decoloraciéon en un intervalo de 5 min.

Se anota el volumen total de la solucion decolorada por la muestra y se repite el ensayo
para confirmar el resultado obtenido.

Nota: Se debe establecer un ensayo preliminar para definir si se hace una adicion inicial

de azul de metileno de 5 ml con posteriores adiciones de 1 ml.

e Resultado

El volumen de azul de solucién de azul de metileno decolorado expresado en ml es el

indice de azul de metileno del carbén activado.
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B. Analisis por tamizado, tamafio y densidad del sélido

B.1. Analisis por tamizado

Para medir el tamafio, y la distribucion de tamafios, de las particulas en el intervalo de
tamarnos comprendidos entre 3 y 0.0015 pulgadas, se utilizan tamices normalizados.

Para realizar un andlisis se coloca un conjunto de tamices normalizados acoplados
verticalmente, con el tamiz mas pequefio en el fondo y el mas grande en la parte superior.
La muestra se coloca en el tamiz superior y el conjunto se somete a sacudidas mecanicas
durante un tiempo determinado, recomendado 20 minutos. Las particulas retenidas sobre
cada tamiz se retiran y se pesan, y las masas de los incrementos individuales sobre cada
tamiz se convierten en fracciones masicas o0 en porcentajes de masa de la muestra total.
Las particulas que pasan a través del tamiz mas fino se recogen en una tapadera (o

colector) situada en el fondo de la columna de tamices.

Los resultados de un andlisis por tamizado se tabulan para mostrar las fracciones masicas
de cada incremento sobre el tamiz en funcién del intervalo del incremento del tamafio de
las mallas. Puesto que las particulas que son retenidas por un tamiz han pasado a través
del tamiz situado inmediatamente encima de él, se necesitan dos nimeros para especificar
el intervalo de tamafios: uno para el tamiz a través del cual pasa la fraccion y otro para el

tamiz sobre el que es retenida [25].

Existen dos tipos de andlisis granulométricos: diferencial y acumulativo. El andlisis
diferencial se da cuando la informacion obtenida del andlisis de tamafio de las particulas
se tabula expresando la fraccion de tamafio o de nimero de cada incremento de tamafio
en funcién del medio de las particulas o del intervalo de tamafios en el incremento. El
andlisis acumulativo se obtiene sumando consecutivamente los individuales comenzando
con el que tiene las particulas mas pequefas y tabulando o representando las sumas
acumulativas frente al diametro maximo de las particulas en el incremento. Este andlisis

puede expresarse en funcion de la faccion acumulativa menor o mayor.

Los célculos del tamafio medio de particula, del area superficial especifica o de la

poblacién de particulas de una mezcla pueden basarse tanto en el analisis diferencial como
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en el acumulativo. En principio, los métodos basados en el analisis acumulativo son mas
precisos que los basados en el diferencial, ya que cuando se utiliza el acumulativo no es
necesario suponer que todas las particulas de una misma fracciéon son de igual tamafio.
Sin embargo la exactitud de las medidas de tamafio de las particulas raramente es lo
suficientemente grande como para justificar el uso del analisis acumulativo, y los andlisis

casi siempre se basan en el analisis diferencial.

B.2. Tamaiio de particula

Para cualquier particula equidimensional puede especificarse su diametro. Por convenio
los tamafos de las particulas se expresan en diferentes unidades dependiendo del
intervalo de tamafios que intervienen. Las particulas gruesas se miden en pulgadas o
milimetros, las finas en funcién de la luz del tamiz y las muy finas en micrémetros o

nanémentros.

B.3. Densidad del material

Para materiales porosos como el carbén se pueden considerar tres tipos diferentes de
densidades [26]:

- Densidad real: Se define como el peso de una unidad de volumen del sélido libre de
poros. Para determinarla se hace necesario llenar con un fluido la estructura del poro, para
lo cual es necesario que no interactue con el sélido. Ningun fluido llena completamente los
poros del carbon y los materiales carbonaceos, por lo que se debe considerar la densidad
real bajo este criterio. Entre los fluidos utilizados se encuentran el gas helio y el agua. La
molécula de helio es pequefa y la capacidad de penetracion en los poros del carbén o
sus productos es alta, minetras que el agua no puede desplazar el aire presente en los

poros lo cual da como resultado unas densidades reales bajas.

- Densidad de particula: Se define como el peso por unidad de volumen incluyendo los
poros y grietas. Un método para determinarla se basa en el hecho de que a presion

atmosférica el mercurio no penetra los poros y para lograrlo es necesario forzarlo aplicando
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presion. La densidad puede determinarse a partir del volumen de mercurio desplazado a

diferentes presiones.

- Densidad aparente: Se determina por el método del picndmentro, aunque este presenta
variaciones en el tiempo, presumiblemente debido al aire presente en los microporos que
no ha sido desplazado completamente por el liquido. La densidad aparente de un sélido
poroso depende del tamafio de particula, de la distribuciéon de poros en el sélido, del
tamafio molecular del fluido, del su grado de interaccion con el sélido (hinchamiento y
efectos superficiales) y del tiempo requerido para la penetracion del fluido. Para el método
del picnébmentro, la densidad se calcula como:

_ m
P=to+m-06)
Donde:

p: es el peso del picnémetro lleno de liquido, g
m: es la masa del solido, g.

G: es el peso del picnédmetro con liquido + sdélido, g

La densidad en ventajosa ya que hay mas libras de carbén en menos espacio al almacenar
el producto. También un carbdn de alta densidad ocupa menos espacio en un filtro de

purificacion, etc.

También se debe considerar la densidad de bulto o0 embalaje, la cual se expresa en kg/m3,
y se determina midiendo en una probeta graduada el volumen aparente de una masa
predeterminada del sélido, tratando de mantener una buena distribucién del sélido y

evitando la segregacion de las particulas.
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C. Tablas de resultados de los andlisis granulométricos,

proximos y de las pruebas de calidad para las los inquemados de
las cenizas de las tres empresas.

Tabla 1. Grabulometria y Analisis Proximo: Cerveceria Union

N° Malla Diémetro%Reehazo Cernido Humedadﬁ Volatil | carbono
- mml (ol gl gl (% (] (%] fijo[%]

40 0,417 230,6 12,3 218,3 9,0 12,2 6,2 72,6
60 0,295 218,3 15,7 202,6 7,9 27,5 6,5 58,1
100 0,147 202,6 30,2 172,4 3,2 67,9 5,8 23,1
120 0,124 172,4 19,8 152,6 1,8 81,8 5,9 10,5
140 0,104 152,6 15,8 136,8 1,6 88,4 7,3 2,7
Colector 136,8 136,8 0,0 1,0 91,0 8,0 0,0

Tabla 2. Granulometria y Analisis Proximo: Ladrillera San Cristobal

N° Malla %% Rechazo Cernido Humedadﬁ Volatil | Carbono
mml ol ol (ol 6% 0% fio[_

30 0,589 177,2 45,3 131,9 6,6 14,4 14,5 64,5
40 0,417 131,9 22,3 109,6 6,1 31,4 18 445
60 0,295 109,6 56,3 53,3 8,1 46,8 14,3 30,8
100 0,147 53,3 19,8 33,5 5,8 61,3 11,4 21,5
140 0,104 33,5 15,8 17,7 3,8 68,9 10 17,3
Colector 17,7 17,7 0,0 2,8 77,0 9,1 11,1

Tabla 3. Granulometria y Analisis Proximo: Gravetal

N° Malla Diametro Alimento Rechazo Cernido Humedad Cenizas  Volatii  Carbono
[mm] [9] [9] [9] [%0] [%0] [%0] fijo [%0]
40 0,417 281,7 71,3 210,4 7,2 14,8 5,9 65,0
60 0,295 210,4 46,7 163,7 6,1 32,1 9,7 41,4
100 0,147 163,7 49,7 114,0 6,4 38,5 7,2 28,0
120 0,124 114,0 11,5 102,5 4,2 42,3 7,2 17,2
140 0,104 102,5 21,3 81,2 3,5 48,0 6,6 9,2
Colector 81,2 81,2 0,0 2,9 48,8 6,1 8,5
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Tabla 4. Andlisis proximo para las tres muestras

Muestra T€Mperatura | Tiempo | Cenizas  Carbono | Materia  Humedad
. 6o [l Voldtil 6] (%]

Original - 19.8 65.4 6.4 8.4

Cerveceria 750 0 25.8 62.8 5.4 6.0

Unién 800 0 22.5 67.3 4.9 5.3

850 0 12.9 77.5 51 4.5

) Original - 21.6 56.7 15.2 6.5

Laoslgllnera 750 0 9.4 78.9 5.9 4.9

o 800 0 19.7 70.4 5.5 3.5
Cristdbal

850 0 15.7 76.0 5.3 3.0

Original - 32.3 56.2 53 6.2

Gravetal 750 0 30.3 60.6 4.0 5.2

800 0 22.0 69.2 3.9 49

850 0 17.8 75.0 3.7 3.5

Tabla 5. Puebas de calidad y cenizas: Cerveceria Union.

Adsorcion Reactividad

Temperatura Tiempo | Adsorcion ) Cenizas
[°C] (min] Yodo? Azgl o[ relativa en (%]
Metileno? Melaza (RE)3

0 240 1 36.58 25.8

30 212 2 48.58 23.3

750 60 184 1 36.02 19.0
90 241 1 45.79 23.3

120 157 1 40.76 16.1

0 234 2 48.02 22.5

30 199 2 59.75 25.1

800 60 284 3 70.36 20.6
90 223 3 75.66 224

120 187 1 48.02 16.5

0 295 2 77.34 12.9

30 302 3 75.38 8.5

850 60 278 4 74.82 8.6
90 264 4 72.03 8.8

120 378 4 58.07 11.0

1 Unidades indice de Yodo: (mg de yodo adsorbido)/(g de carbon seco).
2 Unidades de adsorcion de azul de metileno: (ml de solucién de azul de metileno)/(0.1 gr de carbdn seco)
3 Unidades de RE: (% de decoloracién de la muestra)/(90% de decoloracién del carb6n)



61

Tabla 6. Pruebas de calidad y cenizas: Ladrillera San Cristobal.

Reactividad

Adsorcién

Temperatura Tiempo  Adsorciéon . Cenizas
[°C] (min] Yodol Azgl o[ relativa en (%]
Metileno? Melaza (RE)?

0 89 0 16,76 9,4

30 81 0 12,01 9,6

750 60 71 0 12,85 9,0
90 79 0 9,78 9,9

120 87 0 6,71 10,5

0 110 0 15,36 19,7

30 130 0 17,31 21,4

800 60 95 0 10,06 17,3
90 98 0 19,00 25,0

120 107 0 15,10 19,8

0 80 0 16,21 15,7

30 98 0 8,66 15,6

850 60 136 0 19,55 18,4
90 145 0 14,80 19,3

120 221 0 21,51 13,0

Unidades Indice de Yodo: (mg de yodo adsorbido)/(g de carbén seco).
Unidades de adsorcion de azul de metileno: (ml de solucion de azul de metileno)/(0.1 gr de carbén seco)
Unidades de RE: (% de decoloracion de la muestra)/(90% de decoloracion del carbon)

wWN P

Tabla 7. Pruebas de calidad y cenizas: Gravetal
Adsorcién

Reactividad

Temperatura Tiempo Adsorcion . Cenizas
[°C] [min] Yodo? Azgl de relativa en (%]
Metileno? Melaza (RE)3

0 200 0 74,55 30,3

30 253 0 69,52 18,7

750 60 232 0 73,44 14,2
90 244 0 63,95 13,4

120 293 0 58,64 18,1

0 215 4 66,75 22,0

30 298 4 68,97 16,4

800 60 302 4 66,18 15,0
90 377 4 87,95 13,7

120 339 3 64,22 17,9

0 244 3 64,50 17,8

30 310 3 81,25 12,3

850 60 406 4 72,32 16,9
90 329 4 70,65 18,8

120 224 3 66,74 28,9

1 Unidades indice de Yodo: (mg de yodo adsorbido)/(g de carbon seco).
2 Unidades de adsorcion de azul de metileno: (ml de solucién de azul de metileno)/(0.1 gr de carbén seco)
3 Unidades de RE: (% de decoloracién de la muestra)/(90% de decoloracion del carbén)



