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Resumen

El cuesco de palma de aceite (CPA) es un residuo del proceso de extraccion de aceite de
palma, que tiene caracter sticas adecuadas para la produccion de carbon activado (CA).
Colombia ocupa el cuarto lugar en el mundo en produccion de aceite de palma y se esti-
ma que en 2019 la cantidad producida de CPA fue de aproximadamente 336.000 ton por aro.

Dentro de los contaminantes de las aguas super ciales, el pesticida Paraquat se identi ca
como uno de los mas peligrosos para la salud humana y es el mas utilizado en la agricultura
en Colombia. Se encuentra en todo el mundo en aguas naturales en el rango de 50 g/l a
5000 g/I.

El CPA se carbonizo primero en un horno horizontal bajo atmosfera de N, hasta 850 °C
durante 30 min. Despues de eso, tres lotes, cada uno de 300 g de carbonizado de CPA se
activaron en el mismo reactor horizontal por medio de gasi cacion parcial usando H,O co-
mo agente de reaccion. EIl proceso de activacion comienza con una etapa de calentamiento
elevando la temperatura de 20 °C a 850 °C en aproximadamente 280 min bajo un ujo de
0,481 I/min N, en condiciones estandar.

Posteriormente, en la etapa de activacion, el ujo de N, se suspende y se reemplaza por un
ujo de vapor de agua a 20,68 I/min mientras se mantiene la temperatura a 850 10 °C

durante 310 min. Finalmente, el ujo de vapor de agua se cambia a N, y el horno se enfr a

hasta temperatura ambiente. Como resultado del proceso de activacion, se obtuvo un carbon

activado (CA-CPA) con aproximadamente un 50 % de grado de activacion y un area super-
cial de 1200 m?/g.

El carbon activado se caracteriza por medio de la determinacion del pH, el contenido de agua
soluble, el contenido de acido extra ble, ndice de yodo, ndice de azul de metileno, adsorcion
de fenol, area de super cie BET de adsorcion de N, y densidad.

La capacidad de adsorcion del CA-CPA de paraquat diluido en agua se estudia midiendo
curvas de ruptura en una columna de adsorcion utilizando concentraciones iniciales de para-
quat entre 600 g/l y 5000 g/l. Se realiza una comparacion utilizando un carbon activado
comercial (CAC) referencia Hydra n de la compan a Donau Carbon. La determinacion de
la concentracion de Paraquat en el agua se realiza por voltamperometr a.

Palabras clave: Carbon activado, cuesco de palma, curvas de ruptura, paraquat,
limpieza de agua.
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Abstract

Oil Palm Kernel Shell (OPKS) is a residue of the palm oil extraction process, which has
good characteristics for the production of activated carbon (AC). Colombia ranks fourth in
the world in palm oil production and it is estimated that in 2019 the amount produced of
OPKS was approximately 336.000 ton per year.

Within the contaminants of surface waters, the pesticide paraquat is identi ed as one of
the most dangerous for human health and most used in agriculture in Colombia. It is found
worldwide in natural waters in the range of 50 g/l to 5000 g/I.

Oil palm kernel shells were rst carbonized in a horizontal oven under N, atmosphere until
850 °C for 30 min. After that, three batches, each of 300 g of the carbonized OPKS (C-
OPKS) were activated in the same horizontal reactor by means of partial gasi cation using
H,O as reaction agent. The activation process starts with a heating stage by raising the tem-
perature from 20 °C to 850 °C in approximately 280 minutes under a ow of 481 ml/min N,
at standard conditions. Subsequently in the activation stage the ow of N, is suspended and
replaced by a ow of 20,68 I/min steam while maintaining the temperature at 850 10 °C
for another 310 minutes. Finally the ow of steam is changed to N, and the oven is cooled
down until ambient temperature. As a result of the activation process, an activated carbon
(AC-OPKS) with approximately 50 % degree of activation and a surface area of 1200 m?/g
were obtained.

The activated carbon is characterized by means of determination of pH, soluble water con-
tent, extractable acid content, iodine number, methylene blue index, phenol adsorption, BET
surface area from N, adsorption and density.

The adsorption capacity of the AC-OPKS towards paraquat is studied by measuring breakthrough
curves in an adsorption column using initial concentrations of Paraquat between 600 g/l
and 5000 g/I. A comparison is performed by using a commercial activated carbon CO-AC
from the company Donau Carbon ref. Hydra n. The determination of the concentration of
Paraquat in water is made by voltammetry.

Keywords: Activated carbon, oil palm kernel shell, paraquat, breakthrough curves,
water treatment.
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1. Introduccion

En el mundo existen 35 millones de km® de agua dulce de los cuales el hombre puede uti-
lizar de 9.000 a 14.000 km?® y actualmente se utilizan 5.950 km?3. La distribucion del agua
dulce junto con el crecimiento demogra co constituyen un problema de abastecimiento para
algunas regiones [31, 67, 20, 32].

La preocupante situacion ambiental debido a las aguas contaminadas provenientes en su
mayor a de la agroindustria hace prioritaria la investigacion en formas de remover contami-
nantes de mayor impacto en el ecosistema y la salud humana [31].

Entre los contaminantes mas utilizados en el sector agricola a nivel mundial se encuentra el
pesticida paraquat [28, 27, 31]. En Colombia es comercializado bajo el nombre de Gramoxone
y utilizado ampliamente como herbicida en cultivos de cafe, banano, arroz, tomate, cacao,
citricos, algodon, cana, papa, ma z, frijol, lechuga y sorgo entre otros [47]. Este herbicida
tiene toxicidad (nivel de riesgo 1), y debido a esto en Estados Unidos es de uso restringido
0 de aplicacion por personal certi cado, mientras que en la Union Europea lo incluyo entre
las sustancias peligrosas para produccion, importacion y exportacion, lo que condujo a que
algunos estados miembros lo retiren o suspendan, en Colombia se encuentra en la tabla de
plaguicidas registrados de Mayo de 2020 del Ministerio de Agricultura [68, 28, 30, 60, 30].

En Colombia existe evidencia de contaminacion de cuerpos de agua dulce que pudiera ser
utilizada como agua potable como es el caso de Ventaquemada (Boyaca) donde se encontro
concentraciones de paraquat por encima de los | mites permitidos con concentraciones de 600

g/l. El I mite maximo permitido de paraquat en agua potable tanto para Colombia como
para Estados Unidos se encuentran en 200 g/l [62, 27, 4].

Para generar opciones en cuanto a la remocion de contaminantes del agua y espec camente
del pesticida paraquat se tienen en cuenta las distintas tecnolog as de remocion de pestici-
das y al mismo tiempo la materia prima necesaria. Se ha estudiado el carbon activado para
remocion de pesticidas y espec camente de paraquat, determinando isotermas de adsorcion
y concluyendo que se obtienen buenos resultados [45, 37, 9, 85, 86].



2 1 Introduccion

El Grupo de Investigacion en Biomasa y Optimizacion Termica de Procesos - BIOT produjo
carbon activado a partir de cuesco de palma de aceite, en la busqueda de una utilidad para
la gran cantidad de residuo generado en la industria de la palma [87, 42].

Colombia se encuentra en el cuarto lugar de produccion de aceite de palma a nivel mundial,
con una participacion del 2% despues de Tailandia con 3%, Malasia con 32% e Indonesia
con 53%. En 2015 Colombia produjo 1°273.000 ton de aceite crudo que se obtuvieron a partir
de 5’937.000 ton de fruto de palma procesado y se estima que la cantidad de cuesco generado
fue de 300.000 ton. En 2018 la produccion de fruto fue de 7°531.000 ton con una cantidad
de cuesco de palma generado de 376.550 ton [42, 87, 35].

De acuerdo a los rendimientos en la produccion de carbon activado hallados experimental-
mente por el grupo de investigacion BIOT, de 1 kg de cuesco de palma se produce aproxi-
madamente 150 g de carbon activado [42, 2], y si se tiene en cuenta la cantidad de cuesco
generado en 2018 de 376.550 ton se tiene un potencial de produccion de carbon activado de
56.482 ton.

El carbon activado es un material con poros muy pequeros cuyas paredes estan compuestas
por carbono laminar (grafeno), lo que les con ere una alta area interna super cial y alta
capacidad de adsorcion. Debido a esto ha sido producido para varios usos entre los que
se encuentran: en la medicina en el tratamiento de intoxicaciones, en el procesamiento de
alimentos para la eliminacion de olores y sabores, la limpieza del aire, puri cacion y/o el tra-
tamiento de aguas. Adicionalmente se ha investigado en el almacenamiento de energ a entre
otros. El consumo de carbon activado es liderado por Japon, seguido de Estados Unidos y
Europa Occidental donde se utiliza el carbon activado principalmente para tratamiento de
agua [1, 91, 58].

Para proporcionar resultados que conduzcan a soluciones practicas es necesario determinar
el comportamiento del carbon activado producido en la remocion de paraquat diluido en
agua en condiciones que se asemejan a las presentadas en la realidad.

Una de las aplicaciones mas frecuentes son los Itros de lecho jo, los cuales en la mayor a
de los casos tienen capacidad de remover la totalidad de los contaminantes en ujo continuo.
El proceso de diseno de dichos Itros inicia con la evaluacion de la adsorcion de un lecho
jo a escala de laboratorio, mediante el cual se hace pasar un ujo continuo de agua con-
taminada y se toman muestras a la salida en intervalos de tiempo de nidos, se determina
la concentracion de cada muestra y se construye la gra ca concentracion contra tiempo. A
dicha gra ca se le llama curva de ruptura [97, 12, 63, 7].



El objetivo del presente trabajo es evaluar la capacidad de remocion de paraquat dilui-
do en agua en una columna de carbon activado de cuesco de palma de aceite mediante la
construccion de curvas de ruptura.

El proceso de la evaluacion del carbon activado en la remocion de paraquat en el presente
trabajo inicia desde la produccion de carbon activado de cuesco de palma, y para obte-
ner datos de referencia se selecciona el carbon activado comercial Hydra n utilizado en la
potabilizacion de agua.

La produccion de carbon activado parte de seleccionar la materia prima, con caracter sticas
principales como dureza y materiales con capacidad de desarrollar una adecuada estructura
porosa. Entre las materias primas t picas se encuentran las que son abundantes, con ba-
jo contenido de ceniza, baja degradacion, alta dureza y alto rendimiento en el proceso de
carbonizado tales como carbon mineral, vegetales, lodos y algunas maderas. Entre las mate-
rias primas sustentables con mayor potencial se encuentran la cascara de coco, bambu, nuez
de oliva, cuesco de palma de aceite y madera cultivada [91].

El carbon activado se produce a partir de un material carbonoso por medio de activacion
qu mica o fsica (termica). En el presente trabajo se lleva a cabo la activacion f sica e inicia
en el secado de la materia prima hasta conseguir una humedad aproximada de 10 %, luego
se realiza el proceso de carbonizado en un horno a una temperatura de alrededor 500 °C con
tasas de calentamiento de 5 K/min aproximadamente.

Una vez terminado este proceso continua con la activacion o se puede dejar enfriar para
posteriormente realizar la activacion. En cualquier caso es necesario tener el carbonizado a
una temperatura aproximada de 800 °C para hacer pasar un gas de arrastre que genere los
poros. El gas utilizado para la activacion fue vapor de agua. Es de aclarar que dependiendo
de la variacion de parametros de produccion tales como la temperatura, el tiempo y la canti-
dad de gas de arrastre principalmente, se puede cambiar las propiedades del carbon activado
producido [55, 42, 58].

Luego de la produccion del carbon activado y continuando con el proceso de evalucion en
la remocion de paraquat se realiza la caracterizacion y se lleva a la misma granulometr a
ambos carbones activados; carbon activado Hydra ny carbon activado de cuesco de palma
de aceite.



4 1 Introduccion

Se determinan tres concentraciones de paraquat diluido en agua (600 g/l1, 2.800 g/1y 5.000

g/1 ) para alimentar una columna de carbon activado. La altura de la columna de carbon
activado de 35 mm vy el tiempo de duracion del experimento de 480 min son determinados
con el objetivo de obtener una curva de ruptura completa y mediante realizacion de pruebas.
El caudal de alimentacion de la columna es determinado de acuerdo a la granulometr a del
carbon activado y a la bomba peristaltica utilizada en el montaje existente.

Se hace pasar la solucion de paraquat diluido en agua a traves de la columna de carbon
activado y se toman muestras a la salida de la columna cada 15 minutos durante tiempo
que dura el experimento. Posteriormente se determina la concentracion de cada muestra
mediante voltametr a y se traza la curva de ruptura.

Una vez obtenidas las curvas de ruptura de cada experimento, se sacan los rendimientos
espec cos, se observa el comportamiento de la columna de carbon activado con respecto a
cada concentracion de alimentacion y se comparan las curvas de ruptura obtenidas de cada
carbon activado.

Se de ne el punto de ruptura como la maxima concentracion de paraquat aceptable a la
salida de la columna (200 g/1) de acuerdo con los | mites de concentracion de paraquat
permitido en Estados Unidos y Colombia [27, 28, 62, 61].

Del analisis de las curvas de ruptura se determinan los parametros para el modelo de zona de
transferencia de masa MTZ que termina en de nir la cantidad de paraquat removido hasta
el punto de ruptura por unidad de masa de carbon activado [97].



2. Planteamiento de problema

Debido al aumento de la poblacion y a la industrializacion el uso del agua a venido aumen-
tando el 1% anual en el mundo desde los aros 80. Para el ano 2050 se espera que lleque a
un 20% y 30% mas del consumo actual. Al menos 4.000 millones de personas sufren grave
escasez de agua durante al menos un mes al ano. Ademas se prevee aumento de la escasez
debido al cambio climatico [98].

La agricultura, ganader a y sistemas de irrigacion representan el 69 % del uso del agua. En
la agricultura el uso inadecuado del agua tiene varios impactos entre ellos la escorrent a de
pesticidas lo cual causa la contaminacion de aguas super ciales y biota, daro ecologico por la
eliminacion de depredadores principales, inhibicion del crecimiento de la fauna, problemas en
la salud publica por el consumo de pescado contaminado y existe Itracion y contaminacion
de pozos de agua subterranea que nalmente causan problemas en la salud de los humanos
[98, 95], entre otros.

En la decada de 1940 se inicio a producir y consumir una gran cantidad de pesticidas, y
en la actualidad la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA) registra 180
ingredientes activos de pesticidas aproximadamente. Los pesticidas se clasi can segun su
funcion en: herbicidas, insecticidas, fungicidas y otros. A nivel mundial y en US entre los
pesticidas de mayor uso son los herbicidas como se muestra en la gura 2-1[88, 8].

2.1. Paraquat

Dentro de la lista de los pesticidas mas usados en el sector de la agricultura se encuentra el
herbicida paraquat, el cual tiene un nivel de riesgo | por inhalacion y Il por v a oral segun la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y la EPA [8, 68, 26]. La OMS y la EPA clasi can
el nivel de riesgo de los pesticidas de acuerdo a su toxicidad como se muestra en la tabla 2-1
[26, 68].

Los | mites de concentracion de paraquat permitidos en agua potable y en aguas residuales
se presentan en la tabla 2-2 tanto para Estados Unidos, la Union Europea y Colombia.
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Figura 2-1.: Produccion de pesticidas por ingrediente activo en EE.UU y el Mundo. Tra-
ducido de [88].

Tabla 2-1.: Clasi cacion de pesticidas de acuerdo a OMS y EPA.
Clasi cacion OMS Clasi cacion EPA

Ta Extremadamente peligroso I Altamente toéxico

Ib Altamente peligroso

IT Moderadamente peligroso II Moderadamente téxico
ITI Ligeramente peligroso ITI Ligeramente toxico

U Poco problable que presente peligro IV Précticamente no téxico

El paraquat (1-1-dimetil-4-4-bipyridylium dichloride) es un herbicida con las siguientes ca-
racter sticas [26, 76]:

= Formula emp rica C1,H1>CI>Ns.

Estructura qu mica (ver gura 2-2).

Peso molecular 257,2.

Higroscopico.

Tamanro molecular (ver gura 2-3).

Corrosivo a los metales.
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Tabla 2-2.: L mites maximos permitidos en concentracion de paraquat.

Norma Pas Tipo de agua L mite g/l
EPA [26] Estados Unidos Potable 200
Decreto 475 de 1998 [62] Colombia Potable 1
Parlamento Europeo 2019 [16] Unién Europea  Potable 0,1
Resolucién No. 0631 de 2015 [61]  Colombia Residuales no domésticas 100
B | 2cer
N CH,

Figura 2-2.: Estructura qu mica del paraquat [26].

Entre los nombres que paraquat tiene en el mercado se encuentran Cekuquat, Cyclone, Dex-
trone, Esgram, Gramoxone, Goldquat, Herboxone, Prelude, Pillarxone, Pillarquat, Sure re,
Star re, Total, Toxer entre otros. Estos se aplican en una concentracion entre el 20 % al 45 %.

El uso del paraguat en una gran variedad de cultivos y la falta de capacitacion de los aplica-
dores junto con su nivel alto de toxicidad han generado gran cantidad de casos de intoxicacion
y de daro al medio ambiente [57, 44, 43, 26].

2.2. Metodos para la remocion de paraquat

Entre las formas que se han utilizado para la remocion de paraquat se encuentran las me-
todolog as que se pueden clasi car en grandes grupos como: la adsorcion en solidos porosos,

Itracion por membrana, combinacion de procesos de adsorcion y Itracion por membrana,
y procesos destructivos como los procesos de oxidacion avanzada, es decir, ozonizacion, fo-
tocatal tica, reaccion de Fenton y procesos electroqu micos. Algunos de los estudios llevados
en esta area se muestran en la tabla 2-3 [50].

Una de las tecnolog as mas usadas para la remocion de paraquat es la adsorcion, y espec -
camente la adsorcion mediante carbon activado [9, 37, 12]. En la Universidad Nacional de
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Figura 2-3.: Tamano de la molecula de paraquat [76].

Colombia, el Grupo de Investigacion en Biomasa y Optimizacion Termica de Procesos -
BIOT ha llevado a cabo estudios sobre la produccion de carbon activado de cuesco de palma
de aceite [78, 42, 69]. Por ello se plantea la produccion de carbon activado de cuesco de
palma de aceite y su evaluacion en la remocion de paraquat [2], tanto en estado de equilibrio
(determinacion de isotermas de sorcion) como su comportamiento dinamico en columnas de
adsorcion.
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Tabla 2-3.: Tecnolog as en la remocion de paraquat.

Referencia Tecnolog a de remocion
Reynoso Quispe et al. [77] Degradacién por ionizacién
Santos et al. [83] Oxidacién con agentes fentones
Tsai et al. [93] Adsorcién en tierra de diatomeas gastada y tratada
Nanseu-Njiki et al. [65] Biosorcién en aserrin de Ayous
Hamadi et al. [45] Adsorcién con carbén activado de llantas recicladas
Aouada et al. [5] Adsorcién con hidrogel basado en policramida y metilcelulosa
Dhaouadi et al. [23] Oxidacién electroquimica avanzada
Fernandes et al. [36] Nanoadsorbentes hibridos magnéticos
Cocenza et al. [15] Adsorcién con membranas de biopolimero
Nakamura et al. [63] Adsorcién con carbén activado con diferentes temperaturas
Barna et al. [10] Adsorcién con silice y peréxido
Lin et al. [54] Adsorcién con TEMPO-oxidized pulp
Marien et al. [56] Degradacién fotocatalitica mediante nanotubos de TiO;
Jafarinejad et al. [50] Varias tecnologias

2.3. Determinacion de paraquat diluido en agua

Existen diferentes formas de determinar paraquat diluido en agua. Ente estas se encuentran:
Espectrofotometr a, Electroforesis capilar (CE) con ultravioleta (UV), Inmunosensor opti-
co con deteccion m nima, voltametr a, Cromatograf a | quida de alto rendimiento (HPLC),
Cromatograf a | quida / espectroscop a de masas (LC / MS), Cromatograf a de | quidos /
Espectroscop a de masas / Espectroscop a de masas (LC / MS / MS).

Luego de una revision bibliogra ca se obtiene que la voltametr a es la tecnica mas utilizada
por su econom a, por su facil implementacion, sensibilidad y su exactitud m nima reportada
(96 %). En la tabla 2-4 se muestra la comparacion entre tecnicas reportadas en literatura
teniendo en cuenta la cantidad de art culos encontrados de cada tecnica, y los rangos de
deteccion. La voltametr a ha sido utilizada para determinacion de paraquat en muestras de
aguas extra das de fuentes naturales, orina humana y frutos, la espectrofotometr a ha sido
utilizada para determinacion de paraquat en muestras sinteticas, en muestras extra das de
fuentes de agua naturales y orina humana pero con concentraciones reportadas mayores que
las reportadas en voltametr a. Las tecnicas de cromatograf a se han utilizado principalmente
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en la determinacion de paraquat en orina humana y frutos detectando concentraciones mas
bajas que las detectadas por voltametr a, pero los requerimientos en cuanto a equipos y/o
reactivos son mayores para las tecnicas de cromatograf a [4, 22, 59, 84, 82, 75, 51, 86, 90,
33, 18, 94, 13, 92, 40, 34, 14, 24, 79, 38, 49, 46, 21, 25, 50, 18, 71, 19].

Tabla 2-4.: Tecnolog as en la determinacion de paraquat diluido en agua. Numero de art cu-
los consultados 28. Elaboracion propia [3].

Tecnolog a % de art culos Rango de concentracion re-
portada

Voltametria 52,38 % 10-20.000 g/1

Espectrofotometria 28,27 % 50-100.000 g/1

HPLC 4,76 % 0,2-10 g/l

Cromatrografia de gases- masas 4,76 % 100-50.000 g/1

Cromatrografia liquida de masas 4,76 % 3,8-375 g/l

Cromatrografia liquida 4,76 % 10-500 g/1

Como antecedente la voltametr a de onda cuadrada ha sido utilizada para la determinacion
de paraquat en la Universidad Nacional de Colombia Sede Bogota, Edi cio de Qu mica, La-
boratorio de Muestras [4, 82].

2.4. Uso del cuesco de palma en la produccion de carbon
activado

El cuesco de palma de aceite es una carcasa dura que se encuentra en el centro del fruto de
la palma de aceite. En la gura 2-4 se muestra en un corte transversal de un fruto de palma
y se senala la ubicacion del cuesco de palma [87].

El cuesco de palma es un residuo que se separa del fruto en las plantas de produccion de
aceite, por lo que usualmente se almacena grandes cantidades y su humedad var a depen-
diendo las condiciones de almacenamiento en un rango que se encuentra entre 5 y 20 % [42].

El cuesco de palma se utiliza para la combustion en el proceso mismo de la extraccion de
aceite de palma, este uso representa el 67 % de la cantidad producida, mientras que el 16 %
se vende para sustituir al carbon pero para estos usos sus cenizas generan problemas con
los equipos en los que se utilizan. Al mismo el 7% tiempo es utilizado en relleno de v as de
acceso como una forma de disposicion en el ambiente el cual por sus propiedades mecanicas
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Figura 2-4.: Esquema de fruto de palma [87].

como su dureza y resistencia al desgaste lo hacen idoneo para tal ny nalmente el 5% se
utiliza en el proceso de extraccion de aceite como un material que ayuda con la compresion
de materia prima [42, 81, 66, 17].

El presente trabajo hace parte de un proyecto que busca el aprovechamiento de residuos
solidos del proceso de extraccion de aceite de palma y se encuentra dividido en dos partes.
En la primera parte estudia el proceso de produccion y las caracter sticas de carbon activado
de cuesco de palma de aceite [2]. La segunda parte, correspondiente al presente proyecto, se
enfoca en el estudio dinamico mediante la medicion de la remocion de paraquat y la cons-
truccion de curvas de ruptura para lo cual se utiliza un lecho jo carbon activado de cuesco
de palma de aceite.



3. Fundamentos teoricos

3.1. Carbon activado

El carbon activado es producido a partir de diversos materiales como carbones minerales,
nueces de frutos, cortezas de frutos, cascara de coco, maderas, petroleo y algunos pol meros
sinteticos. Entre los tipos de carbon que se buscan para producir carbon activado se encuen-
tran los no gra tizables, los cuales con su desorden estructural son apropiados para generar
la estructura porosa caracter stica del carbon activado [58, 74]. Segun la Union Internacional
de Qu mica Pura y Aplicada (IUPAC) los poros se clasi can de acuerdo a su diametro como
se muestra a continuacion.

= >50 nm: Macroporos
= 2nm >, <50 nm: Mesoporos

=, <2 nm: Microporos

En la gura 3-1 se muestra un esquema de la disposicion de los macroporos, mesoporos y
microporos en una part cula de carbon activado. Tambien se muestra como las part culas
de contaminante en suspension inician su aproximacion a la part cula pasando primero por
entre los macroporos, para posteriormente pasar por los mesoporos y terminar adsorbidas
en los microporos [58].

El proceso de produccion del carbon activado inicia con el secado de la materia prima selec-
cionada, posteriormente se realiza la etapa de carbonizacion (o pirolisis). Al producto solido
de este proceso se le denomina carbonizado. Una vez obtenido el carbonizado se puede man-
tener a alta temperatura y continuar con el proceso de activacion o se puede dejar enfriar
para luego realizar la activacion.

La activacion f sica se lleva a cabo subiendo la temperatura del carbonizado a 850 °C aproxi-
madamente, temperatura a la cual se hace pasar a traves del carbonizado un gas de arrastre
gue desprende a las moleculas de la super cie del carbonizado y de esta forma genera la
porosidad. A la transformacion de un solido a gas mediante un proceso termoqu mico como
el que ocurre al carbonizado en el proceso de activacion se le denomina gasi cacion [58, 2, 42].
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El grado de activacion o de conversion determina las propiedades estructurales nales del
carbon activado producido [42]. El grado de activacion es la razon entre cantidad de masa
que ha sido gasi cada y la cantidad de masa inicial.

Dependiendo de la aplicacion que se tenga prevista para el carbon activado se determina
las sus principales caracter sticas con area super cial espec cay el tamano de part cula o
presentacion nal deseada [12].

Entre las principales presentaciones del carbon activado se encuentran carbon activado pul-
verizado (PAC) el cual tiene mayor velocidad de adsorcion (los microporos en part culas
porosas pequenas son mas asequibles por las moleculas del contaminante que en part culas
grandes), carbon activado granular (GAC) que funciona mejor para lechos empacados por
generar menor perdida de presion al tiempo que permite en algunos casos su regeneracion y
carbon activado peletizado utilizado usualmente para la puri cacion de aire [58].

3.2. Adsorcion

La adsorcion es el proceso que sufre una molecula o part cula al ser atra da por una super cie
que se encuentra en desequilibrio de fuerzas moleculares [9].

Existen dos tipos de adsorcion: adsorcion qu mica y adsorcion f sica. La adsorcion qu mica
implica intercambio de electrones lo que produce fuerzas en la adsorcion altas y es mas pre-
dominante a altas temperaturas. Por otro lado la adsorcion f sica se da debido a fuerzas de
Van der Waals y fuerzas de cohesion que son menores que las de la adsorcion qu mica. Estas
fuerzas son importantes a temperaturas inferiores a 150 °C [12].

Enla gura 3-1 se muestra un esquema de un solido poroso donde se lleva a cabo el proceso
de adsorcion. En el proceso de adsorcion en fase | quida se identi can dos elementos principa-
les: la solucion y el solido adsorbente. Cuando las moleculas aun se encuentran suspendidas
en la solucion se les llama adsortivo, y cuando las moleculas son atra das y adsorbidas por
la super cie se les llama adsorbato [9, 42].

En el solido adsorbente se encuentran los sitios activos que son los sitios que perdieron
moleculas durante el proceso de activacion quedando en desequilibrio [9, 42].

En el proceso de adsorcion el adsortivo se situa sobre la super cie a una tasa determinada
convirtiendose en adsorbato el proceso de desorcion las moleculas que estan adsorbidas se
liberan y pasan a ser adsortivo tambien a otra tasa determinada. Cuando la tasa de adsorcion
y la tasa de desorcion son iguales el proceso se encuentra en equilibrio [9].
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Figura 3-1.: Esquema de un solido poroso donde se presenta adsorcion. Elaboracion propia.

Si se plantea la ecuacion de equilibrio 3-1, a la cantidad de moleculas adsorbidas sobre la
cantidad de adsorbente = se le llama capacidad de adsorcion. La capacidad de adsorcion es
funcion de la concentracion del adsortivo c;, la presion total p y la temperatura T. Si en la
ecuacion de equilibrio se mantiene constante la temperatura y la presion la cantidad es fun-
cion de la concentracion del adsortivo. Esta relacion se conoce como isoterma de adsorcion
[9, 42].

> = fEnT) 3-1)

Se han planteado diferentes modelos de isotermas de adsorcion, iniciando con el modelo de
adsorcion en monocapa de Langmuir, y adsorcion en multicapa en los modelos de Freundlich,
Temkin, y Brunauer, Emmett y Teller (BET). Estos modelos son presentados en la tabla
3-1, en la que ; es el grado de llenado determinado como se indica en la ecuacion 3-2 ,
donde c,qs; es la cantidad adsorbida en equilibrio, y cags;i;1 €s la cantidad maxima adsorbida
en la primera capa, los terminos K y ng son coe cientes de cada modelo [42].

Cadsi _ Vads (3-2)

=
Cads;i;1 Vm

De acuerdo a Brunauer y Stephen et al. [11] las isotermas segun su comportamiento se

clasi can en cinco tipos. El tipo | de isoterma se da usualmente cuando se presenta una

super cie microporosa que logra una adsorcion facil desde presiones relativas bajas, llenando
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Tabla 3-1.: Representacion matematica de isotermas de adsorcion de acuerdo a Langmuir,
Temkin, Freundlich y Brunauer, Emmett y Teller (BET) [42].

Modelo Representacion Matematica Linealizacion

i .= _Kip 1 — 1 141
LangmUIr ! 1+K p Cads:i Cads;i;1 KL p CAds;i;1
Temkin i = KriInp+Kr Cads;i — CAds;i;1 KryInp+ Cads;i:1 Krs
. 1
Freundlich  ; = Kg pnF IN Cpgsii = % In p+In Cagsin Ke
=P _ Keer p — (Keget 1) + 1
BET ! 1 p[1+(Kger Dp] @ P)Cags:i Cads;i:1KBET P Cads;i;1 KBeT

por completo sus poros con una sola capa de moleculas, lo cual da como resultado una curva
de adsorcion con una meseta horizontal como se muestra en la gura (3-2).Las isotermas
tipo 11 se presentan en la adsorcion multicapa, aunque se puede llegar a presentar adsorcion
monocapa al primer punto de in exion de la curva, este tipo de isotermas se ajustan al modelo
BET. Las isotermas tipo Ill tiene forma convexa continua y se presentan en super cies
macroporosas y las isotermas tipo V tiene forma de S con una meseta a altas presiones, y
se presenta en adsorbentes mesoporosos y microporosos donde la fuerzas son mas fuertes
entre las capas de adsorbato que entre adsorbato adsorbente. La isoterma tipo IV tiene una
meseta al inicio y otra altas presiones atribuido a la condensacion capilar en los mesoporos

[9].

1.0 1.0 1.0

1.0 1.0
Figura 3-2.: Principales tipos de isotermas de adsorcion [9]

Las isotermas se utilizan para determinar la capacidad maxima de adsorcion y el area su-
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per cial de un solido poroso. EI modelo mas utilizado para determinar el area super cial
espec ca en un solido poroso es el modelo de Brauner-Emmett-Teller (BET). Experimen-
talmente el gas mas utilizado para construir la isoterma es el nitrogeno N,. Para determinar
el area espec ca el modelo BET se complementa con la ecuacion 3-3. En esta ecuacion se
utiliza el area que ocupa una molecula de nitrogeno a, (0,162 nm?), el numero de Avogradro
N vy el volumen requerido para formar una capa monomolecular V., [42].

Agetr = amNVy (3_3)

Los principales factores que in uencian la adsorcion en fase | quida son: el area super -
cial, las caracter sticas f sicas y qu micas del adsorbato, el pH, la temperatura, la porosidad
del adsorbente, las caracter sticas qu micas de la super cie del adsorbente y la presion [12, 9].

A continuacion se tienen en consideracion algunos de los efectos en la adsorcion nombrados
por Cecen y Ferhan et al. [12] para el caso de tratamiento de aguas.

= La adsorcion aumenta al aumentar el area del adsorbente.

» La capacidad de la adsorcion aumenta al aumentar el peso molecular y los dobles
enlaces.

= El adsorbato polar es mejor adsorbido por un adsorbente polar y el adsorbato no polar
es mejor adsorbido por un adsorbente no polar como es el caso del carbon activado.

= El carbon activado generalmente no adsorbe formas ionicas.

= Los compuestos aromaticos son mas adsorbibles que los alifaticos de tamarno molecular
similar.

= Para el carbon activado la adsorcion de contaminantes organicos aumenta al disminuir
el pH.

= La adsorcion en los mesoporos puede formar multicapa a diferencia de lo que ocurre
en los microporos.

= Los carbones activados termicamente presentan mejor adsorcion que los activado qu mi-
camente.

El proceso de adsorcion inicia desde que el adsorbato se encuentra en la solucion hasta que
se aproxima y nalmente se adsorbe en la pared del microporo de la part cula de carbon
activado. Este proceso se caracteriza mediante los mecanismos de transporte: por adveccion,
por difusion en la capa externa y por difusion intrapart cula como se muestra en la gura
(3-3).
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El transporte por adveccion puede ocurrir solo por difusion cuando el agua se encuentra en
estado estacionario o por conveccion cuando el agua tiene una velocidad como en el caso de
un lecho empacado.

El transporte por difusion en la capa externa la cual se lleva a cabo principalmente por la
fuerza de difusion molecular, accionada por la diferencia de concentraciones.

El transporte por difusion intrapart cula se lleva a cabo desde la super cie de la part cula de
carbon activado hasta los microporos y se presenta en dos modos: el primero es la difusion
super cial la cual se lleva a cabo por moleculas que se resbalan sobre la super cie de los
poros por su poca fuerza de adhesion y la segunda es la que se lleva a cabo en los microporos
en llenos de | quido por diferencia de concentracion [12].
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Figura 3-3.: Transporte en part cula de carbon activado [12].
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3.3. Adsorcion en lechos empacados

3.3.1. Curvas de ruptura

Las curvas de ruptura son la representacion de la variacion con el tiempo de la concentracion
de un contaminante en una solucion luego de pasar un lecho de carbon activado [97].

En el tratamiento de aguas las ventajas de realizar la adsorcion en ujo continuo por medio
de lecho jo adsorbente en lugar de realizarla por lotes en ujo estacionario con adsorbente
en suspension son: por medio de lecho jo se garantiza el contacto de todo el ujo con el
adsorbente, se puede garantizar la eliminacion del contaminante del ujo hasta que se al-
cance el | mite maximo de concentracion permitido a la salida del lecho jo que puede ser
utilizado como punto ruptura. En otra opcion para de nir el punto de ruptura se toma como
referencia la concentracion de alimentacion en cuyo caso se utiliza c=c, = 0;15 [97] .

Dentro del lecho jo de adsorbente al hacer pasar el ujo con un contaminante se presentan
zonas con concentraciones que van desde la concentracion inicial (¢ = ¢p) hasta la concen-
tracion cero (¢ = 0). En la gura 3-4 se muestra el per | de concentracion de un lecho
adsorbente con altura h en adsorcion de un soluto con concentracion inicial ¢, . De acuerdo
ala gura 3-4 en la zona 1 el adsorbente ya se encuentra saturado es decir, el proceso ha
llegado a su punto de equilibrio. La zona 2 es aquella donde se presenta la transferencia de
masa o el proceso de adsorcion y es llamada MTZ, al recibir la concentracion inicial o de
entrada al reactor ¢ = ¢y y entregar el ujo con una concentracion de salida ideal de ¢ =0,
y nalmente en la zona 3 no existe transferencia de masa porque es donde aun no se ha
detectado presencia de soluto en el ujo [97].

La construccion de la curva de ruptura consiste en trazar la concentracion a la salida de un
lecho de carbon activado contra el tiempo en el cual se tomo la muestra.

En la gura 3-5 se representa el proceso que se lleva a cabo en una columna por medio de
la cual se hace pasar una solucion con un contaminante de arriba hacia abajo, marcando la
zona de transferencia de masa (MTZ, por sus siglas en ingles). A medida que pasa la solucion
la zona de transferencia de masa se va trasladando hacia abajo dejando tras de s la zona
saturada, la cual ya no tiene capacidad de adsorcion. Cuando llega la zona de transferencia
de masa al extremo inferior de la columna se registra una concentracion, que va aumentando
a medida que la ultima zona se va saturando y la concentracion de salida alcanza el | mite
permitido o punto de ruptura y asociado con este tambien el tiempo de ruptura. En la gura
3-5 se muestra un caso ideal donde la concentracion a la salida del lecho es \0" hasta la
| nea vertical que senala el punto de ruptura, sin embargo el punto de ruptura para casos
reales es de nido como se describio anteriormente y la ubicacion sobre la curva de ruptura
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Figura 3-4.: Per | de concentracion durante adsorcion de un soluto en un lecho jo adsor-
bente. Traducido de [97].

determina el tiempo de ruptura citeworch2012adsorption.

La forma de la curva de ruptura lo dan principalmente la capacidad de adsorcion del conta-
minante, por ejemplo en la gura 3-5 se presenta la curva de ruptura ideal, lo que estar a
representando una zona de transferencia MTZ muy pequera con elevada capacidad de adsor-
cion o transferencia de masa in nitamente rapida que no deja escapar ninguna concentracion
residual del contaminante, y que una vez saturado el lecho cambia de repente la concentra-
cion de 0.2 la concentracion de entrada c,.

La posicion en el tiempo de la curva de ruptura depende del tiempo que lleve saturar el lecho
lo cual es un efecto de la velocidad del uido, y de la capacidad de adsorcion del sistema
adsorbato-adsorbente.

Las curvas de ruptura experimentales son necesarias para veri car la aplicabilidad de un
modelo de adsorcion elegido para un sistema adsorbente / adsorbato dado y para estimar
los coe cientes de transferencia de masa relacionados, en caso de que no se conozcan a partir
de mediciones cineticas separadas [97].

3.3.2. Caracteristicas de lechos empacados

Para mirar el comportamiento de un lecho en la adsorcion, es necesario conocer sus caracter sticas.
Estas incluyen sus dimensiones geometricas diametro 1D y longitud Ig con las cuales se halla
el area transversal A; y volumen del reactor que contiene el lecho Vg.
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Figura 3-5.: Curva de ruptura [12].

VR =A¢lg (3-4)

Las caracter sticas del lecho tambien incluyen las del material adsorbente entre las que estan

la densidad a granel ¢, la densidad aparente 4 y la densidad verdadera de la part cula
He. A continuacion se describen cada una:

La densidad a granel ¢ es la que considera el total del volumen ocupado por la masa del

adsorbente mp y se determina experimentalmente midiendo el volumen que ocupa un ad-

sorbente y luego pesando su masa.

La densidad aparente g permite medir la densidad de las part culas incluyendo los poros
que ellas contengan para ello se utilizan sustancias como para na o mercurio las cuales por
su tension super cial no entra en los poros. Lo que permite tener en cuenta los espacios entre
part culas, pero no los espacios de los poros.

Densidad verdadera e es la del material del cual esta conformada la part cula sin tener
en cuenta los poros. Para su determinacion se utiliza gas de helio que penetra en los poros
permite determinar el volumen y peso de la part cula neta [48].

Las anteriores caracter sticas del material adsorbente permiten calcular la porosidad del le-
cho g. Esta corresponde al espacio libre que dejan las part culas de material adsorbente en
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el lecho. Se de ne con la relacion de volumen total del lecho y el volumen neto que ocupar a
las part culas sin dejar espacios intersticiales, vease la ecuacion 3-5.

_ VL _Vr Va_ (Ma= ) (MaA= Hg) _ 1 _S (3-5)
VR VR (Ma= c) HO

La porosidad es utilizada para hallar otros parametros de operacion del lecho, que a su vez
son importantes para de nir indicadores que permitan la evaluacion del lecho.

La velocidad del lecho vac o o velocidad de ujo v¢ y velocidad intersticial v; permiten hallar
el tiempo de residencia en el reactor o lecho y se puede tomar como un indicador del proceso
de adsorcion. La velocidad de ujo se expresa mediante la ecuacion (3-6).

Vg = — (3'6)

Y la velocidad intersticial toma en cuenta la porosidad como lo muestra la ecuacion (3-7)
[12].

Qs Vg
Vi = = — 3-7
A . B (3-7)

El tiempo de contacto de lecho vac 0 EBCT, es el tiempo que tarda el uido a la velocidad
del ujo en atravesar el lecho, de acuerdo con ello se tiene la ecuacion 3-8.

| LA Vv
EBCT=2=—_"t=-"R

vi Qe Qs
Y el tiempo de contacto efectivo es el tiempo que tiene en cuenta la porosidad del lecho y
se relaciona con el volumen y el caudal volumetrico como lo muestra la ecuacion 3-9.

(3-8)

Vv
t.=-2> B =EBCT & (3-9)
Qs
Para normalizar las curvas de ruptura se utilizan el numero de lechos alimentados al adsorbente
BV y se determina como el volumen de agua de alimentacion por V, por el volumen del
lecho como se muestra en la ecuacion (3-10).

(3-10)
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Otro parametro utilizado para normalizar las curvas de ruptura es el rendimiento espec co
mostrado en la ecuacion (3-11).

Va Qet Qpst t
< = = = 3-11
Ma Ma Vi G EBCT G ( )

VSp =

Caudal volumetrico

Se considera la velocidad maxima del uido para evitar el desgaste de las part culas el 80 %
de la velocidad m nima de uidizacion vyh¢. La velocidad m nima de uidizacion es la ve-
locidad a la cual el aumento de perdida de presion deja de ser proporcional al aumento de
velocidad del ujo como se muestra en la gura 3-6. En la gura 3-6 se traza la ruta A-B, a
medida que se aumenta la velocidad del uido que pasa a travez del lecho aumenta la perdi-
da de presion hasta que llega a la velocidad m nima de uidizacion vy,¢ = U en el punto
C vy es utilizada para diferenciar un lecho jo de un lecho uidizado. La ruta C-D se traza
cuando se tiene un lecho uidizado y se disminuye la velocidad uido, entonces la perdida
presion toma otra ruta con menos perdidas (histeresis), debido a que ya no existen fuerzas
de descompactacion [72, 41].

Lecho fijo Lecho fluidizado
o B E
£ ¢
b
a
<
g
=
D
o
A
D
U
Velocidad

Figura 3-6.: Curva de perdida de presion para un lecho empacado. Traducido de [41].

La ecuacion de Ergun (Ecuacion 3-12) predice el comportamiento de la perdida de presion en
un lecho empacado con respecto a la velocidad del uido. En esta ecuacion el primer termino
predomina para Re < 10, cuando el ujo es laminar y el segundo termino predomina para
Re > 2.000 cuando el ujo es turbulento [29, 73, 99].



3.3 Adsorcion en lechos empacados 23

p (1 B Vs VZ (1 )
P =150 +1;75 § -
I 2 2R, "R, 3

(3-12)

Se realiza operaciones con la ecuacion de Ergun como lo muestra Xu y Zhu [99] y mediante
experimentacion se llega a determinar el numero de Reynolds m nimo de uidizacion como
lo hizo Wen y Yu [96] mostrado en la ecuacion 3-13.

o)
Rems = 33;82+0;0408 Ga 33;7 (3-13)

. 3
Donde Ga es el numero de Galileo y se de ne Ga = &Re)” r{ne 09

De acuerdo con Xu y Zhu [99] para Ren¢ < 20 la velocidad m nima se puede determinar por
medio de la ecuacion 3-14.

( He f) g (ZRP)Z

= -14
Vit 1650 (3 )
Y para Ren¢ < 30 la velocidad m nima se determina con la ecuacion 3-15.

7:169 10 * 0:94 2 R,)%®
Vg = ( H(?;oﬁ 238 (g ( p) (3_15)
9 ;

De modo que el caudal maximo con que puede operar el lecho jo de carbon activado es
mostrado en la ecuacion 3-16.

Qe:max = At 0;8 Vs (3'16)

Dispersion axial y radial

Cuando un ujo pasa a traves de un lecho empacado tiende a canalizarse o a construir ca-
minos por entre los cuales pasa con mayor facilidad y velocidad, de este modo no existe un

ujo homogeneo en el lecho y esto afecta la adsorcion. Dependiendo de la forma en que se
presente se le llama dispersion radial o axial [78, 80].

La dispersion radial segun resultados hallados mediante experimentacion se puede considerar
despreciable si la relacion 1D=d, > 10 se cumple [78, 80].

Los efectos de la dispersion axial se pueden despreciar si cumplen con la condicion Lﬁp > 200
[52].
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3.3.3. Modelo de la zona de transferencia de masa MTZ.

Para poder escalar los datos obtenidos en el laboratorio por medio de las curvas de ruptura
y disenar equipos para aplicaciones de la vida real existen varios modelos, entre los cuales
se encuentra el modelo de zona de transferencia de masa MTZ.

El modelo MTZ se apoya en los balances de materia para encontrar los parametros impor-
tantes en el escalamiento como el tiempo de avance t, y la altura de la zona de transferencia
de masa h,. El proceso que permite de nir estos parametros se describe a continuacion e
inicia por de nir los parametros caracter sticos a partir de la curva de ruptura.

En la gura 3-7 se muestra los parametros caracter sticos que se toman para elaborar el
modelo MTZ. Se de nen el tiempo de avance t, cuando ¢=c,=0,05 y el tiempo de saturacion
ts cuando c=cy=0,95 que a su vez de nen el tiempo de zonat, =ts t,.

1.0
0.95

clcy

0.5 1

0.05
0.0

Time, ¢

Figura 3-7.: Parametros caracter sticos del modelo MTZ y Factor de simetr a Fg [97].

La zona de transferencia de masa tiene una velocidad v, dentro del lecho jo, que se puede
calcular mediante la ecuacion 3-17

v, = :'— (3-17)

Tambien existe un tiempo que tiene que ver con la carga de equilibrio del sistema g, llamado
tiempo estequiometrico tg;. Es el tiempo teorico en el cual el lecho alcanzar a el punto de
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equilibrio y se puede hallar mediante la ecuacion 3-18. Para llegar a esta ecuacion se considera
que el tiempo estequiometrico es igual al tiempo del baricentro de la curva de ruptura.

(3-18)

La velocidad de la zona v, tambien se puede calcular por medio de la altura del lecho y el
tiempo estequiometrico como se muestra en la ecuacion 3-19.

Vz = ﬁ (3-19)
tst
Al igualar las ecuaciones 3-17 y 3-19 y despejar h, se obtiene la ecuacion 3-20.
t;
h,=h = (3-20)
tst

En los casos en que el tiempo estequimetrico no sea igual al tiempo del baricentro, se aplica
el procedimiento gra co el cual parte de determinar las areas A; y A, que se muestran en la

gura 3-7. A partir de estas areas se determina el factor de simetr a Fs con la ayuda de la
ecuacion 3-21

Ay

Fe= ———
STOAL+A,

(3-21)

Pero el factor de simetr a tambien se de ne por medio de los tiempos mediante la ecuacion
3-22.

— tst tb

Fs (3-22)
t;

Entonces el tiempo estequiometrico es dado por la ecuacion 3-23.

ts =t +Fs t; (3-23)

Se sustituye la ecuacion 3-23 en la ecuacion 3-20 y se encuentra la ecuacion para la altura
de la zona.

=7 3-24
tb + Fs tz ( )

z
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Con
t; t
1 Fe=—=_* (3-25)
t;
Se presenta la ecuacion alternativa para la altura de zona.
h t,
h, = 3-26
Tt (I Fot (3-26)

Para hallar el tiempo de avance t, y el tiempo de saturacion ts para una altura de lecho dada
luego de hallar la velocidad de zona se tienen las ecuaciones 3-27 y 3-28 respectivamente.

h

tb - — Fs tz (3-27)
Vz
h

tS = — + (1 Fs) tz (3'28)
Vz

En el momento de escalar los datos obtenidos en el laboratorio se debe tener en cuenta que
los parametros que se deben mantener son la concentracion de alimentacion cq, el tamanro
de part cula del adsorbente d,, y la velocidad intersticial v; [97].

La capacidad de remocion se halla mediante la razon entre cantidad de contaminante remo-
vido hasta el punto de ruptura Agp Y la masa del adsorbente ma como se muestra en la
ecuacion 3-29 [64].

Ver ¢y ¢
0 Ma

Agp = dv (3-29)

Donde Vg, = Qg 1, es el volumen que ha pasado a traves del lecho hasta el tiempo donde
se produce el punto de ruptura.






