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RESUMEN

En la investigacion se redutilizod el coque generado en la refinacion del petréleo. Se propuso
activar el coque con caracteristicas de un carbén activado comercial y posteriormente usarlo para
remover plata y mercurio presentes en agua. El carbén activado producido y el carbon activado
comercial, LQ1000, se caracterizaron con las normas ASTM, indice de yodo, area superficial al
azul de metileno e indice de azul de metileno y se compararon los resultados. Igualmente se hizo
en el proceso de adsorcion. El proceso de adsorcion se model6 con las ecuaciones de Freundlich
y Langmuir. La activacion del coque se planed por medio de un disefio de experimentos cuatro
factorial. Los 16 carbones producidos se sometieron al proceso de adsorcion de plata y mercurio
por duplicado. El estudio reporté al coque activado como mejor adsorbente que el LQ1000 y con
un menor costo de fabricaciéon pero con una menor area superficial que el comercial. Los resultados
obtenidos permiten producir carbon activado a partir del coque mas econdmico para competir con
los carbones activados comerciales.

PALABRAS CLAVE: Coque, Carbén Activado, Adsorcion, Eliminacién de desechos,
Remocién, Mercurio, Plata.

ABSTRACT

In the investigacion | am reused the coke generated in the refinacion of the petroleo. It was
proposed to activate al coke with caracteristicas of a carbon activated commercial and subsequently
to use it to remove silver and present mercury in water. The carbon activated produced and the
carbon activated commercial, LQ1000, they were characterized with the norms ASTM, indicate of
iodine, area superficial al blue of methylene and indicate of blue of methylene and the results were
compared. Likewise in the process of adsorcion. The process of adsorcion itself model with the
equations of Freundlich and Langmuir. The activacion of the coke | am planned through a design
of experiments four factorial. The 16 coals produced were submitted al process of adsorcion silver
and mercury by duplicate. The study | report al coke activated as better adsorbente than the
LQ1000 and with a smaller cost of fabricacion but with a smaller one area superficial that the
commercial one. The results obtained permit to produce carbon activated from the coke but
economico to compete with the commercial coals activated.
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1. INTRODUCCION

La industria petroquimica en el proceso de refinacién del petréleo produce desechos liquidos,
gaseosos Y solidos. Entre los ultimos el coque es el que se encuentra en mayor cantidad. Este
residuo presenta alto contenido de azufre (aproximadamente 5-5.5%), por lo que si se descarga
directamente al medio ambiente, puede formar lixiviados por infiltracion de agua a través de los
desechos, afectando la bidta terrestre, los acuiferos, las corrientes superficiales y la acumulacion
de contaminantes inorganicos. El coque de petréleo crudo son granos de color negro brillante,
compuestos principalmente de carbono (50%), oxigeno (30%) y azufre (6%).

La planta de refinacién de petréleo Cadereyta de propiedad de PEMEX esta ubicada en el
estado de Nuevo Leon, tiene una produccién aproximada de coque de 3,000 toneladas diarias, lo
que implica la gran disponibilidad del coque como materia prima para fabricar carbén activado. El
aprovechamiento de una cantidad tan grande de coque para la elaboraciéon de carbon activado
mitigaria el impacto de este desecho hacia el medio ambiente y permitiria la utilizacién de una
materia barata, lo cual redundaria en costos de produccién mas bajos que los obtenidos con otros
materiales clasicos. Por lo tanto dara un beneficio a la industria nacional de este sector. El
carbdn activado es un sélido, predominantemente amorfo, con un alto desarrollo del area superficial
interna y del poro. Por lo tanto tiene una gran capacidad de adsorcion de materiales sean éstos
gaseosos, solidos o liquidos; dandose en diferentes fases de aplicacion, liquidas o gaseosas. Las
aplicaciones del carbén activado son extremadamente versatiles y tienen su mayor uso en el
ambito industrial para la remocién de especies por adsorcion desde fase liquida o gaseosa y en la
purificacion de productos o la recuperacion de compuestos quimicos, ademas de servir de soporte
en la catalisis de compuestos. En el tratamiento de aguas potables se usa para la refinacion del
agua, removiendo compuestos organicos formados en el proceso o que no se removieron.

En estudios anteriores se ha probado la capacidad de producir carb6n activado a partir de
diferentes tipos de desechos, organicos e inorganicos, ricos en carbono, con gran disponibilidad
y bajo costo tales como madera, cascara de semillas, bagazo de cafia, agave, carbén mineral de
lignito, carbén mineral bituminoso, carbén mineral sub-bituminoso, cascara de nuez, cascara de
cacahuate, carbdn de turba, lirio acuatico, aserrin, coque de petréleo, polimeros, cascara de coco
y desechos del café. Estas materias primas, luego de la activacion, presentan diferentes
caracteristicas fisicas y quimicas, en funcién del tipo de materia utilizada y del proceso de activacion
aplicado. Orhan et al (1993), llevaron a cabo con cinco desechos agricolas, la remocion de
metales, la cascara del café turco, el desecho del café luego de su coccion, desechos del té,
cascara de nuez y cascara de nuez de nogal. Jiménez (1988) fabricé carbdn activado a partir de la
cascara del café; Carrillo (1976) utilizé la planta lirio acuatico, Cetina et al, (1973) obtuvieron
carbén activado a partir de bagazo de cafa; DiPanfilo et al, (1995) fabricaron carbén activado a
partir de coque de petréleo; Gutiérrez(1985) empled cuatro tipo de cascaras de semillas, cascara
de coco, cascara de nuez de castilla, cascara de pifién y la nuez cascara de papel. Karthikeyan et
al, (1985) realizaron un pretratamiento quimico a un carbdn bituminoso, Ledén Maldonado (1981)
produjo carbén activado a partir de agave, Sapien (1983) activo el aserrin, Usmani et al, (1996)
activd un carbén bituminoso y Youssef et al, (1996) realizaron la activacién de un carbén sub-
bituminoso.

En la fabricacién del carbon activado se tienen varios procedimientos, los cuales se dividen
en 2 grupos principales: 1) activacion fisica y 2) activacién quimica. La activacion fisica se realiza
a partir de suministro de calor a altas temperaturas bajo una atmaésfera controlada. Criscione et al,
(1991) y Grosso Cruzado (1997) plantean la activacion entre 150 y 400°C para eliminar material
volatil y posteriormente a 1000°C en atmdsfera inerte como precursora de la carbonizacién. Bansal
et al, (1988) presenta la carbonizacion entre 800 y 1000°C bajo una atmosfera de CO, o CO. La
activacion quimica es el proceso mas utilizado, un compuesto quimico agregado a la materia
prima deshidrata los compuestos organicos presentes para que luego en la carbonizacion el
desarrollo del poro sea eficiente. Se han empleado diferentes compuestos quimicos entre los que
cuentan el acido fosforico (H,PO,), Jiménez (1988), Sapien (1983), Ledn Maldonado (1981) vy
Gutiérrez (1985); cloruro de zinc (ZnCl,), Jiménez (1988), Sapien (1983), Usmani et al, (1996),
Youssef et al, (1996), Leon Maldonado (1981) 'y Gutiérrez (1985); carbonato de Potasio (K,CO,),
Criscione et af, (1991) y Bansal et af (1988); hidroxido de potasio (KOH) DiPanfilo et al (1995);
hidréxido de sodio (NaOH) Criscione et al, (1991) y Bansal et al, (1988); cloruro de calcio (CaCl,),
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Usmani et al, (1996); Cloruro de potasio (KCI), Usmani et al, (1996); 6xido de calcio (CaO), Carrillo
(1976) y Cetina et al, (1973), Ca,(PO,),, Cetina et al, (1973); hidroxido de calcio (CaOH), Carrillo
(1976), acido nitrico Karthikeyan et al, (1985); peréxido de hidrogeno Karthikeyan et al,(1985) y
cloruro de sodio (NaCl), Usmani et a},(1996).

A partir de los estudios que reportan la adsorcién de diferentes metales en solucién, se
probd la viabilidad de usar esta materia prima para la produccién de carbon activado y la remocion
de metales pesados, plata y mercurio. Orhan et al (1993) llevaron a cabo la adsorcion de los
iones de Cd (Il), Cr (VI) y Al (lll), Sen et af (1985) compararon la adsorcién de mercurio (Il) en un
reactor por lotes con dos carbones, Youssefet al, (1996) realizaron la adsorcién de iones metdlicos
de mercurio (Hg?*), cadmio (Cd?*) y plomo (Pb?*) en solucion acuosa; Netzer et al, (1982) estudiaron
la adsorcidon de metales como cobre, plomo y cobalto en solucidon acuosa; Rowley et al, (1984)
estudiaron la adsorcion de metales cadmio (IlI), mercurio (ll) y plomo (ll) con neuméaticos de
automoviles triturados y activado con 6xido de zinc, Adams (1992), realiz6 el estudio sobre la
adsorcion de plata; Leyva Ramos et al, (1997) estudiaron la adsorcion de cadmio (ll), Huang et al,
(1984) estudiaron la adsorciéon del mercurio (ll), 7hiem et al; (1976) utilizaron carbén activado
comercial; Calgon Filtrasorb 400, para adsorber mercurio, HgCl,, de agua potable.

En un estudio anterior Ramirez et al; (1999) seleccioné al acido fosférico como el mejor
agente quimico activante. Con base en lo expuesto, el presente trabajo plantea la optimizacion del
proceso de activacion del coque de petrdleo con H,PO, para remover eficientemente metales
presentes en agua, mediante la aplicacion de un disefio experimental tipo factorial, con base en
un modelo matematico obtenido a partir del plan experimental. Se determinaron las condiciones
optimas (temperatura de activacion, tiempos de carbonizacion y relacion masica) del proceso de
produccion de coque con H,PO,. Ademas de obtener la capacidad de adsorcion del coque activado,
para la plata y el mercurio, se obtuvo el mejor coque activado con el método estadistico de
superficie de respuesta por medio de una hoja de calculo, se determind el maximo de la ecuacion,
es decir las condiciones 6ptimas de temperatura de precarbonizacién, temperatura de
carbonizacion, tiempo de carbonizacion y relacion masica, en las que se obtienen las mejores
caracteristicas de adsorcion del coque. El coque activado producido bajo estas condiciones 6ptimas
se sometid a un proceso de adsorcion de plata y mercurio. Las pruebas se realizaron en reactores
por lotes de acuerdo a la técnica experimental recomendada para la obtenciéon de isotermas de
adsorcién. Se model6 el proceso de adsorcién con las ecuaciones de Freundlich y Langmuir. En
el proceso de produccion de coque activado se realizaron pruebas por duplicado, en laboratorio,
bajo diferentes condiciones de operacién determinadas. Los coques activados obtenidos fueron
caracterizados fisicoquimicamente con base en técnicas descritas en las normas estandarizadas
ASTM (area superficial e indice de yodo) y CEFIC, Consejo Europeo de Industrias Quimicas
(indice de azul de metileno) y de acuerdo a un estudio en microscopio electronico de barrido. Los
datos de caracterizacion sirvieron para determinar un modelo para los tres parametros
fisicoquimicos determinados. EIl coque obtenido con las condiciones del experimento 11 tuvo las
mejores condiciones de activacion en tres de los cuatro parametros analizados.

El coque que presentdé las mejores caracteristicas de adsorcién y caracterizaciéon
(experimento 11) fue sometido a un proceso de trituracién en dos tamafios de mallas y se activd
nuevamente con acido fosférico y acido sulfurico para observar la influencia de estos dos parametros
(trituracion y agente activante). Se obtuvo mayor porosidad con la trituracion y lo presento el
coque activado con H,PO, que pas6 la malla 200, el cual reporté mayor eficiencia en la remocion
de los metales y mas alta que el LQ1000, como lo muestran las pruebas de adsorcion y las
caracterizacion con microscopia electrénica. El estudio econémico realizado ubica al coque activado
ligeramente mas barato que los carbones comerciales.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Metodologia

El trabajo experimental se llevd a cabo en dos etapas. En la primera se realizo la produccion
del carbén activado a partir del coque de petréleo de acuerdo a un estudio preliminar ejecutado
(Ramirez et al; 1999) y de un disefio experimental tipo factorial 2°. En la segunda etapa se procedié
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a la caracterizacion del carbén activado producido y al LQ1000 con base en métodos estandarizados
para indice de yodo y de azul de metileno y el area especifica. Ademas se efectlio una
caracterizacién de la superficie del coque activado con microscopia electrénica de tinel de barrido
y el proceso de adsorcion de los metales (HgCl, y AgNO,), los cuales son indicadores de la
adsorcion del coque activado fabricado. El proceso de adsorcion se realizé en reactores discontinuos
(batch). Se determiné con base en un modelo matematico el coque activado que presentod la
mayor capacidad de adsorcién y area superficial. La matriz de experimentos para los parametros
se presenta en la Tabla 1.

2.2. Disefio de Experimentos

En la investigacion se uso el disefio factorial 24 para la produccion del carbén activado. El
disefio involucro la relacion del coque con el agente quimico activante (X1), la temperatura de
carbonizacion con atmésfera inerte de nitrégeno-N,- (X2), la temperatura de precarbonizacion
(X3) y el tiempo de carbonizacion (X4). Después del proceso de activacion los 16 carbones
activados producidos y sus réplicas fueron sometidos a una caracterizacion fisicoquimica de acuerdo
a normas estandarizadas ASTM (indice de yodo, area superficial e indice de azul de metileno).
Con estos datos se determiné el modelo de superficie de respuesta para cada uno de los parametros
de caracterizacion.

Tabla 1.
Matriz de experimentos para el
proceso de activacion del coque

No. EXP. VARIABLES VARIABLES
(VALORES CODIFICADOS) (VALORES REALES)
X1 X2 X3 X4 X1 X2 X3 X4
Relaciéon Temperatura Temperatura Tiempo de
Masica Activacion  Precarbonizacion Activacion

(°C) (°C) (h)

1 1 1 1 1 1:6 900 500 6.0

2 1 1 1 -1 1:6 900 500 0.5

3 1 1 -1 1:6 900 200 6.0

4 1 1 -1 -1 1:6 900 200 0.5

5 1 -1 1 1:6 500 500 6.0

6 1 -1 1 -1 1:6 500 500 0.5

7 1 -1 -1 1:6 500 200 6.0

8 1 -1 -1 -1 1:6 500 200 0.5

9 -1 1 1 1 1:1 900 500 6.0

10 -1 1 1 -1 1:1 900 500 0.5

11 -1 1 -1 1 1:1 900 200 6.0

12 -1 1 -1 -1 1:1 900 200 0.5

13 -1 -1 1 1 1:1 500 500 6.0

14 -1 -1 1 -1 1:1 500 500 0.5

15 -1 -1 -1 1 1:1 500 200 6.0

16 -1 -1 -1 -1 1:1 500 200 0.5

Niveles
- +

X1= Relacion mésica coque: HsPO, 7:1 1.6
X2= Temperatura de carbonizacion (°C) 500 900
X3= Temperatura de precarbonizacion (°C) 200 500
X4= Tiempo de carbonizacion (h) 0.50 6.00

El modelo de analisis usado para la determinacion de las condiciones de produccion 6ptimas
del coque activado fue el de superficie de respuesta. Los resultados permitieron generar modelos
lineales de primer orden para la adsorcion de la plata, el area especifica y los indices de yodo y de
azul de metileno. EI modelo de superficie tiene la siguiente forma algebraica para cuatro variables.

Y=o+ BILX1+ B2X2+ F3X3+ B4 X4+ 55 X1 X2+ 6 X1 X3+ 37 X1 X4+ 8 X2 X3+ 9 X2 X4+
+ [10X3BX4+ [LIXIX2 X3+ S12X2 X3 X4+ S13X1.X2 X3 X4
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Los valores del modelo de ajuste que se encuentren por debajo del estadistico de prueba
siguiente se rechazan. Los coeficientes (5, B,, B, B, B,---) son significativos si su valor absoluto
es superior a su propio intervalo de confianza.

. 0.1* S
Abj=+—""2

N
Donde t es la distribucion de Student, con una significancia de 10%, N es el niumero de

experimentos (16) y S es la desviacién estandar. Los resultados analizados estadisticamente
cumplieron con la normalidad, homosedasticidad e independencia.

2.3. Materiales y reactivos

2.3.1. Adsorbentes

Se utilizo el coque de petréleo crudo, el coque activado y un carbén activado comercial
(LQ1000). El coque de petroleo fue la materia prima utilizada para la produccion del carbén activado.
El carbon comercial LQ1000 es de origen mineral (hulla) producido por CARBOCHEM. Este carbon
es de color negro brillante. Para la caracterizacion y adsorcion los carbones activados producidos se
sometieron a un lavado con agua destilada hasta pH neutro. Luego se seco en la estufa a 110°C
durante cuatro horas para eliminar la humedad. Posteriormente se llevaron al desecador hasta peso
constante. Finalmente se empacaron y etiquetaron. Para la caracterizacion del indice de yodo, los
carbones se molieron hasta que el 95% del total de cada coque activado paso6 la malla No. 325.

2.3.2. Aguas trafadas

Los experimentos de adsorcién de metales se realizaron utilizando soluciones sintéticas
preparadas a partir de agua destilada. La solucion de plata (Ag*) se prepard a una concentracion
de 100 mg/L, disolviendo 0.3418g de AgNO, y aforando a 2L. La solucién de mercurio (Hg*") se
preparé mediante la disolucion de 1.35 HgCI, y aforando a 1L, luego se tomé 0.5mL y se afor6 a
1L, a una concentracion inicial de 500mg/L

2.3.3. Reactivos

Todos los reactivos utilizados en el proceso de activacion del coque fueron de grado industrial.
El &acido fosférico usado era claro industrial con 85% de pureza de marca Reasol y el acido
sulfurico tuvo una pureza del 99.38% de marca J.T. Baker. Los reactivos usados en la caracterizacion
de los carbones activados fabricados fueron de grado analitico. Para la determinaciéon del indice
de yodo se usaron: solucién estandarizada de yodo 0.10N de marca Reasol, solucion estandarizada
de almiddn soluble de marca Reasol, solucidon estandarizada de tiosulfato de sodio 0.10N de
marca Hycel de México y solucién de acido clorhidrico al 5% de marca Reasol.

Para la determinacion del indice de azul de metileno y area superficial, se usé la solucién
estandarizada de azul de metileno de marca Reasol con una concentracién de 6*10*. Para las
aguas sometidas al proceso de adsorcién, el AQNO, con una pureza del 99.9861% y el HgCI, con
una pureza del 99.978% ambas de marca Reasol.

2.4. Experimentos

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

24.1. Produccion de coque activado
La técnica experimental de producciéon de carbén activado fue similar para los 16
experimentos realizados. El protocolo fue el siguiente:

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

Se precarbonizé el coque entre 200-500°C por 1h bajo atmésfera estandar en la mufla de
marca Industria Sola Basic Lindlerg sb de 22 voltios para remover material volatil, de acuerdo a
la matriz de experimentos, X3, (Tabla 1)

Se oxidé quimicamente en bafio Maria a 100°C por 3h con H,PO, en relaciones de 1:1, 1:6
de coque y acido fosforico respectivamente de acuerdo a la matriz del disefio experimental (Tabla 1)

Se carbonizé entre 500 y 900° C (X2) por 30 minutos (X4) y 6 horas como lo presenta la
matriz de experimentos. (tabla 1). Se utilizé6 un prototipo de horno de alta temperatura (1,400°C)
con atmosfera controlada, fabricado en el Laboratorio de Metalurgia del Instituto de Fisica de la
UNAM. El horno tuvo una longitud de 60cm con un cilindro interno fabricado en cuarzo con un
diametro interno de 5.5cm. La atmdsfera inerte se logré mediante la alimentacion de nitrégeno
gaseoso de ultra alta pureza (99.99999%) de marca Praxair.

Posteriormente, se lavé con agua destilada hasta pH neutro, para después secar a 110° C
por 4h; luego se llevd al desecador hasta peso constante y finalmente se empacé y etiqueto.

24.2 Proceso de adsorcion e isoterma de adsorcion

Los experimentos de adsorcion se realizaron en reactores por lotes de vidrio Pyrex de 500
mL en donde se determinaron las isotermas de equilibrio y las cinéticas de adsorcién de los
metales. Los reactores intermitentes fueron construidos en Pyrex con una capacidad de 500mL.
Cada reactor batch estuvo equipado con un sistema de agitaciéon magnética a 100rpm y con un
controlador de temperatura. El estudio se realizé a temperatura ambiente. Este sistema experimental
se empleo para la determinacion del area, indice de azul de metileno, indice de yodo y la capacidad
maxima de adsorcion de Ag* y Hg?.

La isoterma de adsorcion se ejecuté para adsorber el AQNO, con los 16 carbones fabricados
y su réplica. En cada reactor intermitente se depositaron 200ml de solucién con una concentracion
de 100mg/L de AgNO, y se le afiadi6 a cada reactor una dosis de 0.60, 0.90, 1.0, 2.0, y 3.0 g de
cada carbon activado producido. Los reactores se taparon para prevenir la evaporacién y
contaminacion de la fase liquida. Luego cada reactor se agitdé a 100 rpm hasta alcanzar el
pseudoequilibrio en el equipo de agitacién magnética, con magnetos. Pasada las 16 horas se dejo
sedimentar el reactor y posteriormente se filiré el sobrenadante en papel filtro GF/A de 24mm
marca Wattman. Finalmente se llevaron las muestras para el analisis en un espectrofotometro de
emisién de plasma (DUO-ICP) marca Thermo Jarrel Ash Corporation, donde se midi6 la
concentracion residual de Ag*. El proceso descrito se aplico a los 16 carbones activados producidos
con su respectiva replica.

2.5. Técnicas analiticas

Las técnicas analiticas utilizadas en la caracterizacion de los adsorbentes evaluados, se
llevaron a cabo usando los métodos propuestos por la ASTM. La norma ASTM D4607-86 para el
indice de yodo. La norma CEFIC indice de azul de metileno. Se deterrminé a través del
espectroscopio Beckman 650 con una longitud de onda entre 600-700 nm. La norma ASTM D3037-
86 para el area superficial se determin6 por medio de la isoterma de Langmuir. Para la determinacion
de los metales (Ag* y Hg?*) en solucién, se usé la técnica analitica recomendada por el Standard
Methods for the Analysis of Water and Wastewater; el equipo utilizado fue de espectrometria de
emision de plasma 650-DU de marca Beckman.

2.6. Caracterizacién de adsorbentes por microscopia electrénica

El estudio en microscopio electrénico se realizé en el Departamento de Ingenieria Mecanica
de la Facultad de Ingenieria. El equipo utilizado es un microscopio electrénico de barrido marca
Philips XL20 con un voltaje de 15 Kvolts, el cual cuenta con espectroscopia de rayos X, por medio
de dispersion de energia, que permite un analisis quimico cuantitativo de las muestras analizadas.
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3. RESULTADOS

Se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacién fisicoquimica del coque de
petréleo y del carbén activado comercial tomado como referencia (LQ 1000). Los resultados del
proceso de produccién de carbdn activado se dividen en dos partes: 1) optimizacién de parametros
cuantitativos del proceso de activacién con acido fosférico (temperatura de activacion y de
carbonizacion, tiempo de carbonizacién y relacion masica coque/acido fosférico) y 2) optimizacién
de parametros cualitativos (tipo de activante y molienda de la particula). La optimizacion de
parametros cuantitativos y cualitativos se evalué con base en los resultados obtenidos de las
caracteristicas fisicoquimicas (area especifica, indices de yodo y de azul de metileno, estudio en
microscopio electronico) y de adsorcion (capacidades de adsorcion de Ag*, Hg?*) del coque bruto
y de los diferentes coques activados producidos.

La Tabla 2 presenta las caracteristicas del coque sin activar en comparacion con el carbén
comercial. Se observa como los parametros del LQ1000 son mas altos que el coque bruto.

MATERIAL pH Indicede Indicede azul de Area esgecifica Indice de
yodo (mg/g) metileno (mg/g) (m“/g) cenizas (%)
LQ1000 (carbén comercial) 6.5 513 252.2 380 11.7
Coque 3.9 4 52.7 0.3 13.4

La Tabla 3 presenta los valores obtenidos de las caracteristicas determinadas para los 16
carbones fabricados y en comparacion con el coque bruto y el carbén activado comercial. Se
observa como los valores del LQ1000 son mas altos que los obtenidos para los coques activados
y el coque bruto.

Exp. Area especifica Indice de azul de metileno Indice de yodo

(m? AM/mg CA) (mg AM/g CA) (mg 12/g CA)
LQ1000 380 252.2 513
Coque 0.30 52.7 4
1 41.4 137.98 76.0
2 36.0 82.24 88.70
3 18.8 149.09 51.8
4 8.5 143.19 30.10
5 15.2 138.67 31
6 47.1 137.53 106.0
7 36.6 144.28 27.00
8 25.3 110.18 69.00
9 25.6 95.92 65.0
10 16.9 136.99 61.0
11 35.8 135.35 98.8
12 26.5 138.06 99.15
13 6.95 123.60 20.0
14 23.9 112.02 68.0
15 25.4 106.96 28.0
16 27.6 109.82 96

3.1. Cinéticas de adsorcion de plata y mercurio

Se obtuvo la evolucién de las capacidades de adsorcién del coque activado con acido
fosforico, en funcién del tiempo de la fase solida con soluciones de plata y mercurio. Se observo
que el tiempo necesario para alcanzar el pseudoequilibrio de fases es de 7 horas; este tiempo
coincide con el valor reportado por Huang et al; (1982). EIl tiempo seleccionado para realizar las
isotermas de adsorciéon de plata y mercurio fue de 24 horas, se aplicé un tiempo de contacto
significativamente mas elevado al del pseudoequilibrio debido a que la filtracién y el analisis representan
periodos importantes, lo que significa los tiempos de determinacion de trabajo muy largos.
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Tabla 2.
Caracteristicas fisicoquimicas del
coque de petrdleo y del LQ 1000.

Tabla 3.

Resultados obtenidos del drea
especifica determinada, indice de
azul de metileno e indice de yodo
para diferentes adsorbentes.



Tabla 4.

Pplata "ge” (mg Ag'/g CA.) en
soluciones de AgNO, (C,= 100
mg Ag** /L) tratadas con coques
activados.

Tabla 5.

Valores calculados de las
constantes de la isoterma de
Freundllich para plata sobre
diferentes adsorbentes.

DOSIS 0.6g/L 09gL 1.2g/L 2.0g/L 3.0g/L

No. Exp. Prom. Prom. Prom. Prom. Prom.
(mg/s mgls m g/ m g/ mgls

LQ 1000 73.0 46.44 43.0 27.33 19.75

Coque 24.6 14.44 - 11.55 11.33

1 80.12 46.00 34.90 26.34 19.59

64.80 48.92 35.02 23.66 17.43

3 81.83 49.89 32.11 24.8 20.29

4 72.85 43.54 32.06 20.26 16.73

5 55.70 34.34 25.26 19.95 15.61

6 56.93 37.39 30.19 21.35 15.82

7 74.68 48.79 33.93 25.15 17.09

8 70.28 51.38 38.15 26.39 19.14

9 96.05 55.22 39.97 27.58 19.94

10 79.77  52.70 40.53 27.57 19.89
11 88.07 56.39 35.19 30.87 20.95
12 84.70 51.61 43.56 29.3 14.78
13 59.43  40.98 28.57 21.14 16.24
14 62.95 44.78 30.27 22.53 14.90
15 60.23  46.18 33.51 21.82 15.26
16 79.12  45.32 36.12 22.07 15.98

Con base en las capacidades de adsorcion promedio de plata y en las concentraciones
residuales en la fase acuosa, las constantes de la isoterma de Freundlich K y 1/n fueron calculadas
para los 16 diferentes coques activados producidos (Tabla 5). En esta tabla se puede observar que
los resultados son descritos adecuadamente por el modelo de la isoterma de Freundlich debido a
que los coeficientes de regresidon son muy cercanos a la unidad. Con base en esos resultados y
considerando la hipétesis «a medida que el valor de la constante (K) es mayor, mas alta es la
adsorcion», se puede sefalar que, en todos los casos, la activacion del coque de petréleo permite
aumentar su capacidad de adsorcién. Los experimentos que permiten obtener las mas altas
eficiencias de adsorcion de plata son el 6, 11 y 14. Los valores respectivos de la constante K son
60.81, 57.96 y 49.88. En cuanto a las capacidades maximas de adsorcién (qm) calculadas de
acuerdo a la isoterma de Langmuir, se encontré que se tienen valores respectivos de 41.23, 64.32
y 66.03 mg Ag/g C.A.; los dos ultimos valores son incluso superiores al reportado en un trabajo
anterior realizado por Ramirez et al; (1999), en el cual determinan una capacidad de 43.90 mg Ag/
g CA.

No. Exp. K 1/n r’
LQ 1000 7.30 0.82 0.9789
Coque 3.19 0.36 0.9463
1 4.92 0.60 0.9278
2 11.72 0.28 0.9800
3 412 0.58 0.9352
4 28.65 0.13 0.9626
5 14.14 0.25 0.9997
6 60.81 0.33 0.9288
7 39.75 0.08 0.9474
8 20.36 0.17 0.9453
9 16.52 0.20 0.9820
10 40.81 0.09 0.9970
11 57.96 0.12 0.9797
12 30.03 0.12 0.9795
13 14.97 0.25 0.9567
14 49.88 0.07 0.9404
15 11.65 0.29 0.9340
16 18.34 0.19 0.9985
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3.2. Adsorciéon de mercurio

Debido al alto costo y tiempo involucrados en el analisis de mercurio, para evaluar la
adsorcion de mercurio, se seleccionaron solamente dos experimentos que permitieron producir

los coques activados que presentaron las mejores eficiencias de adsorciéon de Ag*.

Los

experimentos seleccionados fueron el 6 y el 11, éste Ultimo es el que presentd las condiciones
6ptimas calculadas por los modelos determinados para las caracteristicas fisicoquimicas y de
adsorciéon de plata. El proceso de adsorcion se realizé por duplicado con el carbon activado
comercial (LQ 1000), el coque de petroleo, los dos coques activados y con su réplica. Los resultados
de las capacidades de adsorcion calculadas a partir de los datos experimentales se presentan en

la Tabla 6.
Capacidad de adsorcién al equilibrio (mgHg*/g C.A.) Tabla 6.
No. Exp. 0.1gL 02g/L 03g/L 04gL 05g/lL 0.75gL 10glL 15g/L ;P';;Izzﬁ de E_’dsm
mercunoa

LQ 1000 2.79 1.995 1.530 1.198 1.022 1.530 1.198 1.022 casisy pora
Coque 2.4 1.80 1.40 1173 0992  1.40 1173 0.992 = mw"i,,gaé’“l f)_"@m"s
6’ - 5.717 - - 2.867 1.926 1.449 1.020
62 - 5.867 - - 2.923 1.957 1.4703 1.127
11" - 5.724 - - 2.901 1.952 1.461 1.188
112 - 5.803 - - 2.95 1.991 - 1.192

3.3. Condiciones 6ptimas calculadas

Los datos experimentales obtenidos de las caracteristicas fisicoquimicas y de adsorcion
fueron aplicados para determinar modelos descriptivos de cada parametro en funcién de las
variables del proceso de activacion. Los modelos calculados con una hoja de calculo se presentan

a continuacion (Tabla 7).

Bo Bi B2 PBs PBa P12 PB1z Pia Poz  Poa PBas P12z Pi2a  Piaza Abj Tabla 7.
indice yodo 5490 092 124 237 -934 -10.6 1311 -417 -100 109 -395 623 484 -048 2555 Modelos matemdticos de las
indice azul 1189 219 -150 -7.50 369 -509 -809 101 -101 -430 135 -595 428 587 204  diferentes  caracteristicas
metileno fis:wqumn:zzs pvdloaony Mfeﬁuﬁ
ﬁ\]r;ieanzgjl 2473 357 -0.97 159 -120 -147 471 057 432 379 -315 190 077 069 0.989 i cors Scido fasttin
gm Plata 15.64 0.81 613 -240 369 -001 018 025 -179 347 -083 -016 -029 110 0872
PARAMETRO VARIABLES VARIABLES Tabla 8
(VALORES CODIFICADOS) (VALORES REALES) Condicones dptimas calculadas
X4 Xz X3 X4 X4 X2 3 X4 para producir coque activado,
Relacion  Temperat. Temperat. Tiempo con base en modelos
masica Activac.  Precarbon. activac. determinados para drea
(°C) (°C) (h) Em,mlkﬂlll?
Area especifica 1 K 1 K 1.6 500 500 0.5 ”"Z”F"”n’é*m!.!’i";f"
Indice de azul -1 1 -1 1 1:1 900 200 6 (an)
de metileno
Indice de yodo -1 1 -1 1 1:1 900 200 6
gm plata -1 1 -1 1 1:1 900 200 6

3.4. Caracteristicas fisicoquimicas

En la Tabla 9 se comparan los resultados de la caracterizacion fisicoquimica determinada
al coque activado con acido fosférico (sin triturar y triturado) y del triturado y activado con acido

sulfarico.
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Tabla 9.

Caracterizacion fisicoquirica del
coque activado con HPO, y
H,S0,, sin triturar y triturado.

Foto 1.

a) Grano de coque bruto.

b) grano de coque activado con
<ciddo fosfori

¢) grano de carbon activado

comercial,

Tipo de carbén Area Indice de azul de Indice de
(m? AM/g CA) metileno (mg AM/g CA) yodo(mgl,/gCA)

Coque sin triturar
(malla 100)
Coque+ H;PO, 35.8 135.5 98.8
Coque+ H,SO4 - - -
Coque triturado

(malla 200)
Coque+ H3PO, 39.04 143.22 99.94
Coque+ H,SO, 23.77 113.14 13.80
Coque triturado
(malla No. 140)
Coque+ H3;PO, 37.87 139.49 99.60
Coque+ H,SO, 27.33 126.76 26.30

3.5. Caracterizacion con microscopia electrénica de barrido

La Fotografia 1 presenta: a) el estado del coque sin activar, b) el coque activado con acido
fosforico, donde se observa la porosidad desarrollada y c) el LQ1000 con caracteristicas similares
al coque activado. La superficie del coque activado se presenta rugosa e irregular, en contraste
con el coque bruto; ademas se vén las zonas activadas de color oscuro y profundas y como toda
la superficie del coque activado presenta activacion. También se ven los detalles de la porosidad
del carbon comercial, las cuales son similares al fabricado.

En la Foto 2 se presentan las caracteristicas desarrolladas por los coques triturados y no
triturados y posteriormente activados con acido fosférico y acido sulfdrico. Se evalué este ultimo
agente activante por ser mas econdémico que el acido sulfurico. Se puede observar que el coque
triturado de malla 200 y activado con acido sulfurico presentd mas desarrollo de su porosidad.
Los valores de los parametros fisicoquimicos determinados para los dos agentes activantes
aumentaron significativamente para el coque activado con acido fosférico y un tamafo de malla
200, de 64% para el area especifica, 26% para el indice de azul de metileno y 700% para el indice
de yodo. Lo anterior permite determinar al acido fosférico como mejor agente que el acido sulfurico.

En el proceso de adsorciéon de los coques ftriturados y activado con los dos acidos, el
activado con el acido fosférico presenté un aumento considerable de la capacidad de adsorber la
plata en un 40% y 5% para el mercurio como se observa en la Figura 1.
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y: 05 d) Detalle de un grano de coque
Capacidad de adsorcién mercurio
—_ 3s0 —— 12504 mallal40
g 2,0 N " T O T 42504 malla200
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Capacidad de adsorcién plata
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plata en funcion de la dosis de
0 4 8 12 16 20 cogue activado.
b) capacidad de adsorcion del
Dosis (g/L) nmercurio en funcion de ka dosis
b de coquie activado.
3.6. Estudio econémico
El estudio econédmico realizado se basé en la produccion nacional, en las importaciones y
exportaciones de carbén activado para una produccién estimada de 5 afios. Se incluyeron los
costos de inversion fija total del proyecto, mano de obra, mantenimiento, seguros y fletes, instalacion
Volumen 9 - No 1 - 2006 GGSEOVW 99
Ambirente



de equipos, ingenieria del proyecto, supervision de la construccién, mano de obra indirecta, y
costos de produccién. El costo por kilogramo producido de coque activado se colocé ligeramente
por debajo de los carbones activados minerales disponibles en el mercado nacional, como lo
presenta la Tabla 10.

Tabla 10. Fabricante/proveedor Descripcion Precio $/Kg

Precios de los carbones Profilquim LignitaCAGRBW 22,87+IVA
activados comerdales Clarimex CAGR (8x30) Lignitico 25.45+IVA
disponibles en México Bituminoso Pulverizado 27.71+IVA
comparados con el coque Nobrac CG700(8x30) 21.20+IVA
activado. II-UNAM Coque activado 19.50 IVA

Se puede concluir que el coque activado se puede fabricar, ya que el precio de produccién
esta en el intervalo de los carbones activados comerciales que se venden en México.

4. CONCLUSIONES

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

La produccion de coque activado a partir del coque de petréleo logrado en este estudio muestra
la posibilidad de generar este carbdn para tratar aguas contaminadas con metales.

Se optimizé las condiciones de obtener mayor porosidad en la produccion del coque activado con
el plan experimental estadistico. El carbéon fabricado presentdé buenas caracteristicas
adsorbentes de acuerdo a los parametros ejecutados y al ser éste un desecho sin uso; el
estudio econémico ubica al coque activado ($19.50/Kg) ligeramente por debajo del intervalo
de precios de los carbones activados disponibles en México.

La trituracion a la cual se sometio al coque antes de la activacion, aument6 considerablemente la
adsorcién de la plata y el area especifica. Se concluye que el acido fosforico es mejor activante
que el acido sulftrico.

El desecho después de la activacion presentd buenas cualidades para remover metales y en
especial la plata.

También la investigacion ayuda a crear la posibilidad de utilizar (valoracién) desechos como materias
primas de otros procesos, para asi minimizar la contaminacién del medio ambiente por los
desechos de la industria petrolera.

La adsorcion de los metales es compatible con el estudio de microscopia electrénica, donde se
observo el desarrollo de la porosidad.

Para estudios posteriores se recomienda llevar a cabo la produccion de coque activado del coque
de petroleo, a escala piloto y con grandes cantidades del coque activado producido y aplicarlo
a otros procesos de remociéon que no requieran del cuidado del azufre que contiene. Para
futuros estudios, se propone utilizar el acido sulfurico como agente activante ya que éste se
produce en la misma refineria y seria mas econdémico que usar el acido fosforico. Aunque el
primero es mas eficiente en el desarrollo de la porosidad, se deberia analizar la cantidad de
H,SO, que genera una mayor activacion y su evaluacion econémica. También se recomienda
llevar a cabo la produccién del coque activado con otros métodos de activacion a nivel piloto,
fisico, activacion con vapor de agua o CO,,.
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