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Resumen

Se presentan y discuten los resultados de un proyecto de investigacion dedicado al estudio
del proceso de produccion de carbén activado a partir del cuesco de palma de aceite (en-
docarpio del fruto de la palma de aceite). Se realiza activacién con vapor de agua como
gas de reaccién en un equipo de termogravimetria y se determinan las propiedades de
microestructura de los carbones activados producidos. En la primera parte se presentan
de manera resumida los pardmetros del proceso de activacion fisica (o con gas) de los car-
bonizados de biomasa. Luego se analiza la influencia de los pardametros del proceso en las
propiedades que determinan la calidad de los carbones activados y se presenta un modelo
para el calculo de los parametros formales de la cinética de reaccion durante la gasifi-
cacion de los carbonizados. Finalmente se hace la presentacion, analisis y comparacion de
los estudios experimentales de la microestructura porosa de los carbones activados a par-
tir de cuesco de palma y se comparan los resultados experimentales de termogravimetria
con los resultados obtenidos a través del modelo presentado para la gasificacién de los

carbonizados.

Kurzfassung

Die Ergebnisse eines Forschungsprojekts zur Herstellung von Aktivkohle aus Olpalm-
schalen (Endokarp der Olpalmfriichte) werden dargestellt. Die Aktivierung wird in einer
Thermowaage mit Wasserdampf durchgefiihrt und anschlieBend die Mikrostruktur der
Aktivkohlen untersucht. Im ersten Teil werden die Grundlagen der Gasaktivierung von
Biomassepyrolysate dargestellt. Anschlieend wird der Einfluss der Prozessparameter auf
die Qualitdtsmerkmale der Aktivkohlen diskutiert und die Bestimmung der formalen Pa-
rametern der Vergasung von Biomassepyrolysaten aus Olpalmschalen durch ein kinetisches
Modell dargestellt. Schliellich werden die experimentellen Ergebnisse zur Entwicklung
der porosen Aktivkohlenstruktur diskutiert und die Modellrechnungen mit den experi-

mentellen Ergebnissen verglichen.
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1 Introduccion

La necesidad de conservar el medio ambiente en condiciones habitables para las gene-
raciones futuras es una motivaciéon actual para el desarrollo de tecnologias limpias. La
optimizacién del uso de los recursos naturales con fines tecnoldgicos y la disminucion de
los efectos nocivos sobre el ambiente ocasionados por emisiones y desechos de todo tipo,

ocupan gran parte de la agenda actual de investigacion y desarrollo en la tecnologia.

Los carbones activados contribuyen en las labores de disminucién de emisiones al per-
mitir la limpieza y separaciéon de componentes en los flujos liquidos y gaseosos. Su uso
adicional como catalizador o como soporte para catalizadores también permite realizar
procesos quimicos bajo condiciones 6ptimas de operaciéon ambiental. Ya en la antigiiedad
se utilizaban materiales carbonizados como ayuda para la desintoxicacién de enfermos,
la cual se lograba gracias a sus propiedades de adsorcién. Las aplicaciones de los car-
bones activados se han extendido actualmente a muchos campos de la tecnologia. Estos
materiales se utilizan en la purificacién de aguas; en la limpieza de componentes de los
gases de combustién, como oxidos de nitrégeno y de azufre; en la recuperacién de oro
en la mineria; en la decoloracién de bebidas; en los automéviles para la adsorcion de los
vapores generados por la gasolina y en las labores de separacion de compuestos de mezclas

de gases, entre muchas de sus aplicaciones.

El consumo mundial de carbones activados para el 2007 fue cercano a 0,9 millones de
toneladas. Con un crecimiento estimado de 5,2% por ano, se prevé para el 2012 un con-
sumo de 1,2 millones de toneladas [55]. La produccion se concentra en China, Japon,
Europa y Estados Unidos. Colombia ha presentado un consumo anual promedio entre
1996 y 2002 de 700 t/a [53]. El precio de estos carbones depende de las propiedades de
calidad, que se relacionan especialmente con su estructura porosa, asi como con el lugar
de fabricacién. En Colombia estos precios se encuentran entre 0,5 USD /kg para carbones
activados de fabricacién china para aplicaciones corrientes y 3,0 USD/kg para carbones

activados usados en aplicaciones especiales fabricados en Alemania [53].

Las principales caracteristicas de los carbones activados estan determinadas por sus

propiedades fisicas y quimicas, entre las que es preciso destacar su estructura porosa y su
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potencial de adsorcion. Los poros cuentan con anchos que varian desde fracciones hasta
varios miles de nandémetros. El potencial de adsorcion queda determinado por la propia
estructura, forma y distribucion de la porosidad y por otras condiciones relacionadas con

la quimica de las superficies de los carbones activados.

La produccion de los carbones activados esta determinada por la disponibilidad y pro-
piedades de las materias primas, entre las que se puede destacar el uso de diferentes
tipos de madera, carbones, lignitos y cscaras y huesos (o pepas) de diversos frutos, como
las cascaras de coco y el hueso de las olivas. Estas materias primas deben contar con
propiedades adecuadas de porosidad y niveles altos de dureza, que permitan el uso de los

carbones activados producidos en aplicaciones que implican procesos de abrasion.

La produccién de los carbones activados se realiza a través de dos rutas principales: por
medio del uso de gases de reaccion para el carbono, proceso que también es conocido como
activacién térmica o fisica, y por medio de activacién quimica. Este tltimo proceso no

hace parte de los objetivos de estudio del presente trabajo.

El proceso estandar a nivel industrial para la produccién de carbén activado por medio
de activacion fisica incluye una etapa inicial de carbonizacién de la materia prima en
atmosfera inerte seguida de la gasificacion parcial del carbonizado. Estas dos etapas del
proceso se realizan en reactores del mismo tipo, como hornos rotatorios, o de diferente tipo,
como hornos rotatorios para la carbonizacién y hornos verticales de multiples etapas (del
inglés “multiple-hearth furnace”) para la gasificacién parcial. En caso de ser necesario se

realiza un proceso de secado de la materia prima en una etapa anterior a la carbonizacién.

La activacion con gases se ha realizado principalmente a través del uso del diéxido de car-
bono y del vapor de agua, siendo éste el mas utilizado a nivel industrial por sus mejores
condiciones de reactividad con los carbonizados. Se ha hecho un trabajo extenso de inves-
tigacion y desarrollo de estos procesos y de las caracteristicas de los carbones activados
producidos, como lo presentan en su detallada revisién bibliografica Marsh y Rodriguez-
Reinoso [43].

A nivel mundial la produccion de aceite de palma se ha incrementado en los tltimos anos,
especialmente en paises como Malasia, Indonesia y Tailandia y en paises latinoamericanos
como Colombia. Para el 2009 la produccion de aceite de palma fue de 46 millones de
toneladas, de las cuales Colombia participa con el 2% [56]. Durante el proceso de extrac-

cién del aceite de palma se genera una fraccién aproximada del 42 % de biomasa residual



en relacién al 100 % en masa de los racimos de fruta fresca (RFF). El endocarpio del fruto
o cuesco de palma constituye una fraccién aproximada del 5 al 6 % de la masa de RRF.
La produccién de cuesco para el 2009 se estima en 200.000 t [54, 56].

Las aplicaciones que se le han dado a este producto se han restringido a su uso parcial
como combustible en los propios procesos de generacién de energia térmica en las plantas
extractoras de aceite y para el relleno de sus vias de acceso (que es mas una forma de
disponerlo en el ambiente). El tipo de cenizas presentes en esta materia prima genera
inconvenientes técnicos en los sistemas de combustion en los que se utiliza, lo que ha lim-
itado su uso continuo en estas aplicaciones. Las condiciones de generacion del cuesco de
palma de manera concentrada en el proceso de extraccion, su abundancia y disponibilidad
y sus caracteristicas fisicas y quimicas, como su dureza, porosidad y bajo contenido de
cenizas, hacen de este producto un precursor apropiado para la produccién de carbones

activados.

El uso de equipos de termogravimetria permite el control adecuado de los pardametros del
proceso, como la tasa de calentamiento durante la etapa de carbonizacién; la evacuaciéon
rapida de la fase volatil generada; condiciones homogéneas de calentamiento y transferen-
cia de calor al lecho de sélidos procesados y la produccion de cantidades adecuadas para
el andlisis posterior de la estructura porosa de los carbones activados. Los andlisis de ter-
mogravimetria con variacién de los parametros del proceso asociados con la concentracion
del vapor de agua en la atmosfera de reaccion y la temperatura de gasificacion permiten

calcular a través de un modelo cinético formal los parametros de reaccion del carbonizado.

En el presente trabajo se evalta el proceso de producciéon de carbones activados a partir
de cuesco de palma por medio de su activacion fisica usando vapor de agua como agente
de reaccion. Se evalia la variante tecnoldgica de realizar el proceso en una tnica etapa de
calentamiento o activacion directa, realizando la etapa de pirdlisis o carbonizacion en la
misma atmosfera en que se lleva a cabo la gasificacion parcial del carbonizado. Se asume
que la realizacién del proceso bajo estas condiciones optimiza los costos de inversion y ope-
raciéon para una planta de produccion, porque se evita realizar la etapa de carbonizacién

de la materia prima en forma separada de la etapa de gasificacién parcial del carbonizado.

El objetivo del presente estudio es determinar las condiciones de la estructura porosa, el
efecto de los parametros del proceso sobre su desarrollo y el estudio de las condiciones de
reaccion durante el proceso de gasificacién de carbonizados de cuesco de palma a nivel de

laboratorio en un equipo de termogravimetria a través del proceso de activacion directa.
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2 Planteamiento del problema

En este capitulo se presentan los criterios empleados para la seleccién de la materia prima;
del proceso de transformacion; del equipo empleado para la produccion de los carbones
activados y de los enfoques tedricos para los andlisis que se realizan. Esta revisién es la
base para el planteamiento del estudio experimental de activacion a partir de cuesco de
palma que se realiza en el presente trabajo. En la parte final se describe el modelo formal

que se emplea para la determinacién de los parametros cinéticos formales de reaccion.

2.1. Materias primas

Las siguientes son las principales propiedades que debe tener la materia prima para la

produccién de carbones activados [3, 42, 43]:

= Abundancia y bajo costo.

» Dureza.

Estructura inherente de poros.

Alto contenido de carbono.

Bajo contenido de materia inorganica.

Alto rendimiento en masa durante el proceso de carbonizacion.

= Indices bajos de degradacién durante su almacenamiento.

Varios estudios se han dedicado a la evaluacion de diversos tipos de materias primas para
la fabricacién de carbones activados. Heschel y Klose [29] utilizan la relacién O/C para
representar la composicién quimica de las materias primas y establecer correlaciones con
otras propiedades. Concluyen que, aunque a partir de esta relacion no es posible predecir
la disposicion de la materia prima para la activacién, existe una buena correlacion con el
rendimiento en masa del carbonizado. Para valores bajos de la relaciéon O/C el rendimiento
del carbonizado es mayor, lo que es una consecuencia logica del mayor contenido de

carbono. Adicionalmente, indican que la porosidad del material se correlaciona bien con
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la dureza del carbonizado obtenido: valores mayores a ~ 35 % de porosidad en la materia
prima no son adecuados porque arrojan una dureza muy baja en los carbones activados
producidos (entre 3 a 8 veces menor). Estos autores concluyen que la morfologia de la
célula de la planta es la principal responsable de la dureza, densidad y porosidad del

carbonizado.

Cuesco de Palma: En la Figura 2-1 se representa el fruto de la palma de aceite (Flaeis
guineensis, Jacq.) con sus partes constitutivas. El cuesco o endocarpio es un material duro
que protege la almendra y constituye un residuo del proceso de extraccion del aceite de
palma. En la Figura 2-2 se presenta una foto del cuesco de palma en el estado obtenido
después del proceso de extraccién. De acuerdo al espesor del endocarpio, la palma de
aceite se clasifica en tres tipos: Dura, Tenera y Pisifera. En la Tabla 2-1 se presenta la
distribucién de las fracciones de masa de pulpa, cuesco y almendra para cada uno de estos

tipos.

Pericarpio

Pulpa

Almendra
Endocarpio (Cuesco)

Figura 2-1: Partes del fruto de la palma de aceite (Elaeis guineensis, Jacq.)[13, 26].

En la Figura 2-3 se presenta un esquema del balance de masa del proceso de extraccion
del aceite de palma. La biomasa residual del proceso, conformada por los racimos de fruta
vacios, la fibra y el cuesco, constituye una fraccién aproximada del 42 % en masa de los
racimos de fruta fresca (RFF). A través de los valores de las fracciones de masa indicadas
en esa figura se hace un estimativo de la cantidad de biomasa residual segun la produccién

de RFF para algunos paises, ver (Tabla 2-2).
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Figura 2-2: Endocarpio o cuesco de la palma de aceite (dimensiones en centimetros).

Tabla 2-1: Clasificacién del fruto de palma de aceite segtin el espesor del endocarpio [13].

Espesor del Fraccién de la masa total / %
Tipo Endocarpio /mm | Pulpa | Endocarpio(Cuesco) | Almendra
Dura- 2-8 35-55 25-55 7-20
macrocarya 6-8 30-40 40-60 10-15
deli 2-5 60-65 30-32 8
Tenera 0,5-3 60-95 1-32 3-15
Psifera (sin) 100 0 minimo

El cuesco se obtiene de manera concentrada, lo que constituye una ventaja respecto a otros
tipos de biomasa residual que se presentan de manera dispersa y que implican costos ele-
vados para su recoleccion y transporte hasta los sitios de procesamiento. La humedad
con que se obtiene el cuesco en las plantas extractoras de aceite de palma depende de
las condiciones del proceso de extraccion y de la region geografica. Un promedio para
el porcentaje de humedad en el cuesco, bajo las condiciones colombianas, se encuentra
entre 5 - 20 % en relacién a su propio peso. El cuesco es similar a las cdscaras de co-
co en su dureza y textura. Estas propiedades hacen del cuesco un material apropiado

para la produccion de carbén activado, como el que se obtiene a partir de las céscaras
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Figura 2-3: Balance de masa del proceso de extraccién del aceite de palma (Tomada de

[19]).

de coco, las cascaras de las nueces y las pepas de algunas frutas como el durazno y las

olivas, como lo han senalado varios estudios con estos materiales [16, 17, 18, 20, 21, 29, 50].

En Malasia se ha producido carbén activado a partir del cuesco de palma desde hace
varios anos, aunque a bajas escalas de produccion. En Colombia se realizan estudios pre-
liminares a nivel de laboratorio desde el ano 1989 [46]. Otros estudios recientes a nivel de
laboratorio, hechos especialmente por investigadores de Malasia, indican igualmente las
buenas propiedades del cuesco para la produccién de carbon activado a través de procesos
de activacién quimica y con gases [12, 24, 25, 39, 40, 41].

Ademas de la produccién de carbon activado, el uso del cuesco con fines energéticos
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Tabla 2-2: Oferta mundial de aceite de palma y estimativo de la biomasa residual pro-

ducida (calculada de acuerdo a la informacién publicada en [56]).

Aceite crudo | Participacién | Biomasa residual total / kt/ano (2009)
Region / kt/afio (2009) /% Total | RFV | Fibra Cuesco
Indonesia 21500 47 44080 | 24730 | 13980 2380
Malasia 18500 40 37930 | 21280 | 12030 4630
Tailandia 1345 3 2760 | 1550 870 340
Nigeria 850 2 1740 980 550 210
Colombia 780 2 1600 900 510 200
Otros 3100 7 6360 | 3570 | 2020 780
Total 46075 100 94450 | 52990 | 29950 11520

puede contribuir al mejoramiento de la eficiencia general del proceso de extraccién del
aceite de palma y conlleva beneficios ambientales al disminuirse el consumo equivalente

de combustibles de origen fésil y su correspondiente emision de diéxido de carbono.

2.2. Proceso de activacion con gas (activaciéon térmica
o fisica)

Los pretratamientos realizados a las materias primas utilizadas para la produccion de
carbones activados incluyen todas o algunas de las siguientes etapas: molienda, tamizado,
oxidacién, extrusién para la formacion de peletizados y secado [3, 28, 42]. Estas etapas se
realizan previamente a los procesos térmicos de carbonizacion y gasificacion parcial del

carbonizado.

Las principales variables del proceso de gasificacién que determinan el grado de activacion

o grado de conversién del carbonizado® son:

» La temperatura del proceso.
= La concentracion del gas de reaccion.

= El tiempo de permanencia del material sélido a la temperatura de gasificacién.

Ltérminos utilizados en el presente trabajo para designar el término inglés burn — of f’
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Las condiciones 6ptimas de produccién de los carbones activados se establecen normal-
mente para el mayor rendimiento en masa o en volumen (de acuerdo a la densidad a
granel del carbén activado) y segin el area superficial desarrollada. También debe con-
siderarse que en varias aplicaciones este criterio no se sigue y se busca un alto desarrollo
de la microporosidad y del area superficial, independientemente de los grados de conver-
sion requeridos para ello. El area superficial queda determinada por las condiciones de
la microestructura porosa del carbéon activado. Como un criterio de comparacion entre
diferentes carbones activados para esta relacién se emplea el valor obtenido de la mul-
tiplicacion del area superficial desarrollada por la fraccion de masa obtenida para cada

carbén activado.

El proceso de activacion fisica se puede realizar en una o dos etapas de calentamien-
to. En la Figura 2-4 se presenta un esquema de los dos procesos. En la activacion en una
etapa (o activacién directa) la biomasa se introduce en el equipo de procesamiento y la
carbonizacion y la gasificacién del carbonizado ocurren de manera secuencial en el mismo

equipo.

En la activacion en dos etapas se realiza inicialmente la carbonizacién de la materia
prima; el carbonizado obtenido es retirado y se lleva posteriormente a otro reactor, donde

se realiza el proceso de gasificacion.

A continuacion se describen las principales variables que influyen en el proceso de ac-

tivacién con gas.

2.2.1. Carbonizaciéon de la materia prima

La carbonizacién y la pirdlisis son términos que se refieren ambos a la degradacion térmi-
ca de la materia prima, haciendo énfasis el primero en la formaciéon del carbonizado y
sus propiedades y el segundo en la formacién y propiedades de la fase volatil [8]. La
temperatura de carbonizacién es en la mayoria de los casos menor a 800 °C. Esta etapa
del proceso es importante en la preparacién de la estructura porosa para su posterior
activacion. También se debe resaltar que las condiciones en que se realiza la pirdlisis de-
terminan la fraccion en masa del material carbonizado. En la Figura 2-5 se presenta
la variacion de la masa del cuesco de palma y la generacién de productos durante un

experimento de carbonizacién en un equipo de termogravimetria.
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Figura 2-5: Carbonizacién de cuesco de palma de aceite en un equipo de termo-

gravimetria (tasa de calentamiento 3 K/min).

Durante la pirdlisis se forma la estructura basica del carbonizado, que se consolida a tem-
peraturas mayores (500-850 °C). Simultdneamente durante el proceso de carbonizacién se
presenta la contraccién volumétrica de la particula. Al medir la capacidad de adsorcion
del carbonizado se encuentran valores muy bajos, lo que se debe a que éste tiene una
estructura porosa poco desarrollada ocupada parcialmente por alquitranes condensados
durante la carbonizacién. Con la gasificacién parcial y controlada se evacua este material
de la estructura porosa y se permite la reaccién adicional de la estructura carbonosa. Las
condiciones del proceso de carbonizacion de la biomasa son fundamentales porque deter-
minan la distribucién y caracteristicas de los productos sélidos (incluyendo su estructura

porosa), liquidos y gaseosos generados.

A continuacion se presentan de manera resumida las caracteristicas principales del pro-
ceso, obtenidas de un estudio de la pirdlisis del cuesco de palma [19]. Las condiciones
experimentales de las pruebas presentadas se resumen en la Tabla 2-3 . En las Figuras
2-6 y 2-7 se puede observar la variacién de la pérdida de la masa y la generacion de gases
(CO4, CO, CHy y Hy) para la carbonizacién con una tasa de calentamiento de 3 K/min,

en atmosfera inerte y con vapor de agua.
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Tabla 2-3: Condiciones experimentales de pruebas de carbonizacion de cuesco de palma

en termobalanza [19].

Experimento | £ / K/min |  /mm | H / mm | Ty / °C | aw /% | H2O /%
TGAG6 3 2-3 6 983 1,4 0
TGA14 10 2-3 6 268 1,5 0
TGA15 10 2-3 6 345 1,5 0
TGA16 10 2-3 6 500 1,5 0
TGA17 10 2-3 6 960 1,5 0
TGA18 10 2-3 6 855 1,5 30

0 1,0
_1 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 0’9
X 0,8
5 -2
— -—— TGA6 - 0 Vol.% H,0 0,7
-3 —— TGA18- 30 Vol.% H,0 |
-la 3 3 : : 0.6 :|
I S 1 | S — 05 %
- | ‘ | | £
. 04 3
E 5 ;
£ 0,3
S 6 4
°© | | | | 0,2
A e S B 0.1
_8 LIL i LI i LI i LI i LI 0,0

200 400 600 800
T/°C

Figura 2-6: Curvas experimentales de la variacion de la masa y las curvas correspondien-
tes del flujo de masa de reaccion durante la pirdlisis de cuesco de palma en
atmosfera inerte de Ny y en una atmésfera de vapor de agua (30 % H2O Vol.)

en funcion de la temperatura (tomada de [19]).
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De ese estudio se concluye que:

= Conservando los demas parametros constantes, el aumento de la tasa de calentamien-
to del cuesco durante la pirdlisis ocasiona la produccion de fracciones menores de

carbonizado.

s Las curvas de evolucion del CO y del COs presentan picos de reaccién simultaneos
con la curva diferencial de la variacién de la masa del residuo sélido hasta tempe-

raturas cercanas a 500 °C (Figuras 2-6 y 2-7).

= Las curvas de evolucion del CO y CO4 se presentan asociadas hasta temperaturas
cercanas a 500 °C. Se identifican dos picos bien definidos y un tercer pico de menor

tamafio para temperaturas cercanas a 380 °C (Figura 2-7).

= Las curvas de generacién de CH, y de Hy inician su evolucion de manera notable a

temperaturas superiores a 400 °C (Figura 2-7).

= Las reacciones durante la pirdlisis del cuesco de palma se presentan a temperaturas
menores para velocidades de calentamiento menores. Este efecto se considera que es
ocasionado principalmente por los efectos de la catalisis de la ceniza presente en el

cuesco.

s El efecto del tamano de grano es més notable en el desarrollo de las reacciones de
la pirdlisis y la formacion de los productos del proceso que los efectos externos a las

particulas, debidos a la altura del lecho del material sélido.

Efecto de la carbonizacion en el desarrollo de la porosidad En el estudio mencionado
[19] se determina el volumen acumulado y la distribucién de los radios de los poros del
material carbonizado durante la pirdlisis para muestras de cuesco de palma con tamanos
de grano z entre 2 y 3 mm (experimentos TGA14 a TGA17 en las Figuras 2-8 y 2-9).
A partir de estos resultados se determina que el volumen acumulado de los poros se in-
crementa de manera continua hasta temperaturas del orden de 345 °C, es decir, hasta
el segundo pico de la curva del flujo de masa de reaccion para las condiciones de proce-
samiento empleadas en ese estudio. Luego se detecta a 500 °C una leve disminucion del
volumen de poros, que puede relacionarse con la reaccién de la lignina en la biomasa.
Hasta la temperatura final de pirdlisis (960 °C) ocurre un incremento porcentual de la
meso y macroporosidad, que toma lugar bajo la conservacion del volumen total acumula-
do a temperaturas mas bajas. Este desarrollo puede explicarse a través de las reacciones

secundarias de la fase condensable en el interior de las particulas.
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En la Figura 2-10 se presenta la isoterma de adsorcién de Ny a 77 K para un carboniza-
do (pirolizado) obtenido a través de carbonizacién hasta 960 °C en atmdsfera inerte y se
compara con la isoterma obtenida para un carbén activado producido, a partir de este
carbonizado, por medio de activacién con vapor de agua a 850 °C [19]. En la figura se ob-
serva que no hay desarrollo de la porosidad para el carbonizado mientras que el activado
presenta una alta capacidad de adsorciéon. El alto volumen adsorbido a bajas presiones
relativas es un indicativo de la presencia de microporos en el sélido. A medida que au-
menta la presion relativa, la isoterma correspondiente al carbén activado presenta una
pequena pendiente la cual, junto con el lazo de histéresis, se asocian con la presencia de

1Mesoporos.

Efecto del vapor de agua en la atmdésfera de reaccion El efecto del vapor de agua
durante la pirdlisis de la biomasa se estudia mediante la variacién de la concentracion
del HyO en el gas de arrastre. En las Figuras 2-6 y 2-7 se muestran los resultados de
los experimentos de termogravimetria TGA6 y TGA18. Estos resultados indican que el
vapor de agua no tiene efectos apreciables, ni en la fase sélida ni en la fase volatil, hasta
temperaturas del orden de 550 °C. A partir de esta temperatura se nota el incremento de
la concentracion del CO, COs y Hs, respecto a los resultados de la pirdlisis en atmosfera
inerte de Ny. Estos efectos son ocasionados por las reacciones secundarias de la materia
volatil condensada en el carbonizado a temperaturas menores y, principalmente, por las
reacciones heterogéneas de gasificacion parcial del carbonizado, que incrementa su reac-
tividad con el vapor de agua a medida que aumenta la temperatura. En la Figura 2-6
se muestran las curvas de la formacién de los componentes del gas, cuando se tiene la

presencia de vapor agua en la atmédsfera de reaccion.

2.2.2. Gasificacion parcial o activacion del carbonizado

El papel de la gasificacién parcial y controlada del carbonizado es el incremento de los
poros accesibles o la ampliacién del ancho de los poros ya existentes. En la Figura 2-11
se presenta la variacion de la masa y la generacion de productos durante la gasificacion

de carbonizado de cuesco de palma con vapor de agua como agente de reaccion.

Varios estudios se han dedicado a investigar el proceso de activaciéon en dos etapas.
Gonzélez et. al [22] estudian los efectos de la pirdlisis y los problemas debidos a la difusién
durante la activacién de hueso de oliva en reactores horizontales y verticales. No encuen-
tran diferencias en el desarrollo de la porosidad durante la activacién y determinan que
la tasa de reaccién es mayor en el horno vertical que en el horizontal. Concluyen que la

reaccién es controlada por la difusién en ambos reactores, especialmente cuando aumenta
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Figura 2-8: Analisis de porosimetria de carbonizados de biomasa (arriba: volumen acu-
mulado; abajo: distribucién del radio de poros) obtenidos mediante pirdli-
sis a k=10 K/min; 2 < x < 3 mm; hasta las siguientes variaciones de masa
Wyat /1: TGA14: 4,1% ; TGA15: 36,0 %. (tomada de [19]).
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Figura 2-9: Andlisis de porosimetria de carbonizados de biomasa (arriba: volumen acu-
mulado; abajo: distribucién del radio de poros) obtenidos mediante pirdli-
sis a k=10 K/min; 2 < x < 3 mm; hasta las siguientes variaciones de masa

Wyat /1: TGA15: 36,0 %; TGA16: 61,6 % y TGA17: 67,8 %. (tomada de [19]).
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Figura 2-10: Isotermas de Adsorcién de Nitrogeno a 77 K de muestras obtenidas a partir

de cuesco de palma (tomada de [19]).

la reactividad. Si la reaccién quimica ocurre con mayor rapidez que la difusion del gas,
la concentracién del gas de reaccién es menor en el interior de la particula y su reaccion
localizada en la parte externa se hace relevante.

En otro trabajo este mismo grupo de investigacién [20] realiza estudios de activacién
de céscaras de coco y almendras y huesos de duraznos, ciruelas, olivas y cerezas, con
el objetivo de comparar el desarrollo de la porosidad con las caracteristicas originales
del carbonizado. Estos autores senalan que los resultados indican un desarrollo similar
de la porosidad con el aumento del grado de activacién (de conversién) para todas las
materias primas y que este desarrollo parece ser caracteristico del modo de activacion uti-
lizado. También afirman que es posible encontrar diferencias en la distribuciéon de poros

del carbon activado si estas diferencias ya existen en el carbonizado de origen.

2.2.3. Activacion en una etapa de calentamiento o activacion

directa

Gergova et al. [16] realizan experimentos de activacién de huesos de albaricoque con vapor

de agua en procesos de una y dos etapas. Establecen que no hay efecto significativo de la
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Figura 2-11: Variacién de la masa de carbonizado de cuesco de palma y generacion de
gases durante su gasificacién con vapor de agua como agente de reaccion

en un equipo de termogravimetria.

temperatura de carbonizacién en la estructura porosa. También sostienen que el desarrollo
de la porosidad en los dos procesos es muy diferente debido a la presencia del agua durante
el calentamiento. Sin embargo, debe notarse que el trabajo experimental realizado por este
grupo se hace para tiempos de reacciéon iguales y no para grados de conversiéon iguales.
De esta manera se hace dificil la comparacion de las caracteristicas de las muestras de los
carbones activados producidos. En otro estudio [17], este grupo de investigacién produce
carbones activados a partir de huesos de albaricoque, céscaras de almendras, nueces y
coco y semillas de uva, en una atmésfera de vapor de agua. Realizan activacion a 600,
650 y 700 °C por 1, 2 y 3 h. Obtienen grados de conversién diferentes en los activados,
lo que impide la comparacién de los resultados de porosimetria y el area superficial en
igualdad de condiciones. De este estudio sus autores concluyen que las propiedades de los
carbones activados producidos dependen del tratamiento térmico: temperatura y tiempo
de sostenimiento. Este mismo grupo reporta otro estudio [18] en el que emplean huesos de
albaricoque, céscaras de almendra, huesos de cereza y semillas de uva, bajo condiciones
experimentales similares a las del estudio anterior. Utilizan un reactor vertical y ubican las
materias primas en una malla de acero. También activan muestras de celulosa y lignina.
Los resultados de este estudio muestran mayor microporosidad relativa en la celulosa

(45%) que en la lignina (20 %), aunque no logran ninguna conclusién respecto a los
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efectos de los componentes de la biomasa en las caracteristicas de la porosidad. De este
trabajo concluyen que la estructura final del carbén activado depende en gran medida de

las caracteristicas del material de origen.

2.2.4. Gas de activacion

Durante la activacién se presentan reacciones quimicas heterogéneas entre el agente de
reaccién y el carbonizado y homogéneas, entre los productos voldtiles y el agente de
gasificacion. En la Tabla 2-4 se presentan las principales reacciones del proceso de gasi-
ficacién. La reacciéon R1, correspondiente a la reaccién del carbonizado con vapor de agua
constituye la prinicipal reacciéon en el presente estudio. La reacciéon con COy siempre se
presenta debido a la generacion de este gas por la reaccién homogénea del vapor de agua
con el monéxido de carbono formado (reaccién R6). Para el caso de la activacién en una
etapa hay también presencia de diéxido de carbono generado durante la carbonizacion
del material. De acuerdo a experimentos de gasificacion de carbonizados en equipos de
termogravimetria (con COs y HoO como agentes de reaccién), se determina que la reac-

tividad del COs es hasta 4 veces menor que la del vapor de agua [48] .

Tabla 2-4: Reacciones de la gasificacién (A, H calculado a ' = 298 K y p = 1 bar)[33].

Reacciones heterogéneas, Gas / Solido AH / kd/mol

R, Reaccion heterogénea con vapor de agua

R, Reaccion de Boudouard

Cc+CO, — 2CO + 162
R; Hidrogenacion

C+2H, — CH, -87
R, Combustion parcial

C +1/20,— CO -123
R Combustion

c+0, —CO, - 406

Reacciones homogéneas, Gas / Gas

Rs Reaccion homogénea con vapor de agua
CO+H,O0 — H,+CO, -42
R, Metanizacion
CO+3H, —— CH,+H,0 - 206
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El vapor de agua y el diéxido de carbono son los gases comunmente empleados a nivel de
laboratorio para la produccion de carbén activado. A nivel industrial el agente de gasifi-
cacion que se emplea en mayor proporcion es vapor de agua, debido a su bajo costo, su
dosificacién técnicamente sencilla y su mayor reactividad respecto al didxido de carbono.
El uso del oxigeno permite condiciones de mayor reactividad pero este mismo hecho oca-
siona que las reacciones se presenten preferentemente en la superficie de las particulas. De
esta manera, se genera una macroporosidad elevada y, ademas, se presentan dificultades
técnicas para controlar adecuadamente el desarrollo del proceso. Sin embargo, el oxigeno
y el aire se emplean para algunos tratamientos de oxidacién de los carbones activados
a temperaturas del orden de 300 °C. El oxigeno también se emplea en la activacion de
materias primas de biomasa a nivel de laboratorio, a través de innovaciones tecnoldgicas

en los procesos [11].

El volumen de la microporosidad se desarrolla de manera muy similar para la activacion
con vapor de agua y con diéxido de carbono. Aun asi, se han detectado algunas diferencias
en la microestructura de los carbones activados cuando se modifican las concentraciones
volumétricas del gas de reaccién [51]. Estas diferencias se asocian a problemas de difusién
de los gases de reaccién en la particula [1, 2] o a efectos de inhibicién de las reacciones
de gasificacion por parte de los productos generados durante el proceso [2, 57]. Se asume
que los efectos de inhibicién son ocasionados por el hidrégeno y el monéxido de carbono,

en las reacciones con vapor de agua y didxido de carbono, respectivamente.

Para grados de conversién elevados, normalmente superiores al 40 %, se puede presentar
un proceso de ablacion en el exterior de las particulas, que disminuye su volumen consi-
derablemente. Rodriguez-Reinoso et al. [50] senialan que la ablacién de la particula en la

activacion con CO, es mucho mas notoria que en la activacion con HyO.

2.2.5. Temperatura de activacion

Esta temperatura se establece normalmente entre 800 y 1100 °C. El proceso se debe com-
pletar con dos factores en competencia: realizarlo en poco tiempo y alcanzar el interior de
las particulas para generar la porosidad. Se ha establecido de manera general que con el
aumento del grado de conversién se incrementa el volumen de poros en todos los intervalos,
especialmente el de microporosidad. Al mismo tiempo, se obtiene menos masa de carbén
activado y menos resistencia mecénica [3]. Rodriguez-Reinoso et al. [21] determinan que
la densidad aparente de los activados decrece de manera casi lineal con el aumento del
grado de conversion (o activacién) para temperaturas del orden de 800 - 850 °C. Para

temperaturas mayores esta tendencia se hace mas lenta, lo que indica que la particula
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reacciona especialmente en su superficie. Los cambios de densidad y la disminucién en el
tamano de las particulas indican que hay efectos debidos a la difusién externa e interna
en las particulas, que se hacen mas notorios a elevadas temperaturas. Estos autores con-
sideran que los efectos de difusion en las particulas disminuyen con el aumento del grado
de conversion en favor de los efectos en la carga de material. Concluyen que el desarrollo
de microporos sélo es funciéon de la temperatura y del grado de conversién, pero no de la

concentracion de vapor de HyO en el flujo del gas de reaccion.

2.3. Proceso de adsorcion y estructura de los carbones

activados

Los carbones activados (CA) son productos carbonosos con una estructura porosa desa-
rrollada y elevada area superficial que pueden adherir en su superficie una alta gama de
moléculas por medio del proceso de adsorciéon. Su volumen de poros es en general mayor
a 0,2 ml/g y su superficie interna mayor a 400 m?/g [10]. De acuerdo a la Unién In-
ternacional de Quimica Pura y Aplicada - IUPAC [31] el carbén activado es un material
carbonoso poroso producido por medio de la reaccién de un carbonizado con gases, o algu-
nas veces mediante la adicion de quimicos; con el objetivo de incrementar sus propiedades
de adsorcidn.

Los poros, que forman la estructura porosa, se clasifican segin su tamano con base en los
principios fisicoquimicos que rigen el proceso de adsorcién en cada uno de ellos. Asumien-
do una forma cilindrica, de acuerdo a la IUPAC, los poros se clasifican asi (ver Figura
2-12) [31]:

- Microporos: poros con ancho menor a 2 nm.
- Mesoporos: poros con ancho comprendido entre 2 y 50 nm.

- Macroporos: poros con ancho mayor a 50 nm.

Poros con ancho menor a 0,7 nm se denominan submicroporos. La adsorcién ocurre en los
micro y mesoporos, y los macroporos sirven como medio de transporte de las sustancias
que se adsorben en el interior de las particulas. El proceso de adsorciéon ocurre en los
microporos por medio de llenado; en los mesoporos, que tambien sirven como medio de
transporte desde los macroporos hasta los microporos, la adsorcién ocurre por conden-

sacién capilar [23].
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Figura 2-12: Representacion esquematica de la estructura porosa de carbones activados.

Las principales propiedades que debe tener un carbén activado son [43]:

- Alta capacidad de adsorcion.

Distribucién adecuada de poros.

Alta resistencia mecéanica.

Alta concentracion de sitios activos (grupos quimicos que contienen oxigeno u otro

tipo de heterodtomos).

Bajo contenido de material inorganico o cenizas.

En el proceso de activacion con gas de carbonizados obtenidos a partir de biomasa se
obtiene carbén no grafitizable (del inglés 'non-graphitizable carbon’), también llamado
carbdn isétropo (del inglés ’isotropic carbon’) [43]. Después de la carbonizacién queda un
esqueleto rigido, rico en carbono, con elevado desorden estructural pero que no es amorfo,
como lo indican Marsh y Rodriguez-Reinoso [43]. Los espacios generados dentro de la
matriz de carbén constituyen su porosidad [43, 50]. El grado de activacién o de conver-
sién posterior de los carbonizados, a través de los medios de gasificacién (o activacién)
empleados, determina las propiedades estructurales finales del carbon activado producido.
Esta estructura porosa es la caracteristica fundamental que determina la calidad de los

carbones activados.

Otras caracteristicas adicionales que deben considerarse en los carbones activados son la
distribucién adecuada de la macro y la mesoporosidad, ya que éstas permiten el transporte
hasta los microporos de la fase que se adsorbe. También se puede facilitar de esta manera
la adsorcion de particulas de mayor tamano, normales en los procesos de adsorcién en
fases liquidas. La resistencia a la abrasién debe ser suficientemente alta para permitir el

uso de los carbones activados por periodos prolongados de tiempo.
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2.3.1. Proceso de adsorcion

Este proceso consiste en la fijacién de moléculas en la superficie de un sélido debido a la
presencia de fuerzas de atraccion intermoleculares en sitios especificos del sélido denom-
inados centros activos. El proceso contrario se denomina desorcion. En la Figura 2-13
se presenta la terminologia utilizada en la descripcion del proceso. El sélido, en el cual se
adsorben las moléculas, se denomina adsorbente. La sustancia a adsorber, se denomina
adsortivo y la sustancia que se encuentra adsorbida se denomina adsorbato. La adsorcion
es un proceso exotérmico debido a la disminucién en la energia cinética de las moléculas
del adsortivo [32].

La superficie del adsorbente puede ser de naturaleza homogénea o heterogénea. Superfi-
cies homogéneas presentan sitios activos con la misma interaccion de fuerzas en toda el
area disponible para la adsorcién. En la practica, sin embargo, se encuentran superficies
heterogéneas con sitios activos con diferentes niveles de energia. En la Figura 2-13 se

indica este aspecto a través de los espacios con diferentes profundidades en el adsorbente.

‘ Fase gaseosa
\. ‘ Adsorcion Desorcién

, I

‘ . Centros
‘ .'/ activos

Adsortivo

o
-y
C
-
G

Cuerpo
solido

Adsorbente Adsorbato

Figura 2-13: Terminologia del proceso de adsorcién y desorcién en carbones activados.

Existen dos teorias principales que describen el proceso de adsorcion: la teoria del cubri-
miento de superficie y la teoria del llenado de poros. La primera tiene un rango de apli-
cacion general, mientras que la segunda es aplicable para sélidos microporosos. En la ad-

sorcion por cubrimiento de superficie se supone que inicialmente se adsorbe una capa de
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moléculas en la superficie (adsorciéon monocapa); cuando esta primera capa estd comple-
tamente formada se inicia la adsorcién de més moléculas sobre ella (adsorcién multicapa).
A medida que se van formando mas capas, las fuerzas de unién entre las moléculas y el

solido disminuyen hasta que en capas posteriores ocurre solamente condensacion.

La teoria del llenado de poros aplica para solidos microporosos y propone que el llenado
de los poros se realiza de manera similar al llenado de un liquido en un recipiente. En
los microporos el proceso de adsorciéon es mucho mas fuerte que en superficies aplanadas
como las que se presentan en los meso y macroporos, ya que las moléculas estan sometidas

a fuerzas de adsorcién superpuestas por la cercania de las paredes de los poros.

En la adsorcion se distingue entre adsorcién fisica y adsorcién quimica. Si la unién de
las moléculas al sélido ocurre por medio de fuerzas de van-der-Waals se tiene adsorcion
fisica. Durante este proceso la estructura de las moléculas no se afecta. El equilibrio de
la adsorcion fisica ocurre en tiempos muy cortos y ésta se da en mayor proporciéon a ba-
jas temperaturas. En la adsorciéon quimica la uniéon de las moléculas ocurre por medio
de fuerzas de valencia de tal manera que la distribucion electréonica en las moléculas y
en el sélido cambian. Este tipo de adsorcion solamente ocurre en monocapa; las capas
adicionales se forman por adsorcion fisica. La adsorcion quimica es un proceso mucho
mas lento que la adsorcién fisica. El tiempo necesario para llegar a estado estacionario
depende de la presion y la temperatura del proceso y de las propiedades quimicas del sis-
tema gas-solido. En algunos sistemas puede tardar dias o meses hasta alcanzar el estado
estacionario [47].

La capacidad de adsorciéon en equilibrio de un adsorbente es funcion de la concentracion
del adsortivo especifico ¢; (o de su presién parcial p;) en la fase gaseosa o liquida y de
la temperatura. Este valor es de aplicacion practica en la determinacién de la capacidad
méaxima de adsorcion para condiciones especificas de trabajo y es un parametro necesario
en la modelaciéon matematica de procesos de adsorcion. La variacion de la capacidad de
adsorcion en equilibrio de un sélido en funciéon de la concentracién del adsortivo para
una temperatura constante se representa por medio de isotermas de adsorcion. Estas se
miden experimentalmente y se expresan matematicamente por medio de la aplicacién de
diferentes modelos del proceso. Dentro de los principales modelos que describen la adsor-
cién por cubrimiento de superficie se encuentran los de Langmuir [36], Freundlich [14],
Temkin [27] y Brunauer, Emmett y Teller (BET) [9]. En la Tabla 2-5 se presentan las
expresiones matematicas de los diferentes modelos. El grado de llenado ©; representa la

relacién entre la cantidad adsorbida en equilibrio (cj4,,;) v la cantidad maxima adsor-
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bida en la primera capa de adsorcion (cagsii1). Kp, Kr1, K12, Kp, np y Kgpr son los
parametros de las ecuaciones. La ecuacién de BET aplica solamente para adsorcién fisica
en multicapa. Las tres restantes encuentran aplicacion tanto para adsorcion fisica como

para adsorcion quimica.

La entalpia de adsorcién representa el cambio en la entalpia cuando un mol de adsortivo
es adsorbido en una superficie. Su magnitud es un indicativo de la fuerza de unién entre
las moléculas del adsorbato y el adsorbente. Para la adsorcion fisica el valor de la entalpia
de adsorcién es menor de 40 kJ/mol; en la adsorcién quimica se obtienen valores de més
de 80 kJ/mol. Dependiendo del modelo utilizado, ésta se considera constante o variable
con respecto al grado de llenado del adsorbente. El modelo de Langmuir asume una en-
talpia de adsorcion constante y una superficie homogénea de adsorcion. En la isoterma de
Temkin se supone una relacion lineal entre el grado de llenado y la entalpia de adsorcion.
Freundlich asume una dependencia logaritmica entre la entalpia de adsorcion y el grado de
llenado. La ecuacion de BET se deduce a partir de suponer una entalpia de adsorcién con-
stante para la primera capa. Para las capas subsiguientes se asume que solamente ocurre
condensaciéon. Por medio de transformaciones adecuadas todas las ecuaciones se pueden
linealizar, siendo posible obtener sus parametros a partir de resultados experimentales.

La forma linealizada de las ecuaciones se presenta en la Tabla 2-5.

Las isotermas de adsorcién méas comunes para la adsorcién fisica se encuentran dividi-
das en seis tipos. En la Figura 2-14 se presenta la clasificacién de acuerdo a IUPAC [52].
Las isotermas tipo I, I y IV son las mas adecuadas para aplicaciones practicas ya que
para bajas concentraciones se tiene una alta capacidad de adsorcion. La isoterma tipo
I corresponde a la isoterma de Langmuir, que se obtiene para sélidos microporosos. Los
tipos II y IV corresponden a isotermas tipo BET. La isoterma tipo II se obtiene para
solidos no porosos o macroporosos. El lazo de histéresis de la isoterma tipo IV se atribuye
a la presencia de mesoporos en los cuales ocurre condensacién capilar. La presencia de este
lazo se debe al hecho de que los poros se comportan como capilares cilindricos [23]. Du-
rante la adsorcion, la forma del menisco formado por el material adsorbido en el capilar es
cilindrica y durante la desorcién es hemisférica, lo cual hace que las fuerzas de interaccion

entre el adsorbente y el adsortivo sean diferentes durante la adsorcién y la desorcién.
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2.3.2. Porosidad

El método estandar de caracterizacion para la determinacion del volumen de macro y
mesoporos es la intrusiéon de mercurio. Este método se basa en el hecho de que el mercurio
liquido, debido a su alto angulo de contacto de 6 = 140 °, penetra en la estructura porosa
del carbén activado solamente bajo el efecto de la presién. La presion aplicada es funcion
del tamano de poro en el que se esté introduciendo el mercurio y su relacion esta dada

por la ecuacién de Washburn [23]:.

27 cosf

‘ (2-1)

r =

Con r como el radio de poro, asumiendo que es cilindrico. Para el caso especial del mer-

curio se tiene un valor de 0,484 N/m para la tension superficial [23].

El volumen de microporos se determina a partir del analisis de isotermas de adsorcion,
aplicando la teorfa de Dubinin-Radushkevich [23] para la adsorcion por llenado de poros.
En esta teoria el concepto de area superficial especifica se reemplaza por el de volumen
de poros. El desarrollo tedrico de este modelo se basa en el potencial de Polanyi y aplica
para presiones relativas (p/pg) de maximo 0,3 [52]. El grado de llenado se define como la
relacion entre el volumen total de poros (V) y el volumen medido (V). La ecuacién de

Dubinin-Radushkevich en su forma linealizada se puede escribir asi:

logio V= logio Vo — B(T/B)Q ZOQ%O(P/Z?O) (2‘2)

Con  como el coeficiente de afinidad del adsorbato que para el nitrégeno es 0,33 y
B el coeficiente estructural del adsorbente, el cual es funcién de la estructura porosa
del material. Esta ecuacion fue modificada por Kaganer para la determinacion del area
superficial especifica al reemplazar el concepto de grado de llenado por el de cubrimiento
superficial [23]. La ecuacién modificada se conoce con el nombre de ecuaciéon DRK. Su uso
es, sin embargo, restringido ya que no existe una relacion entre los valores encontrados

con el método BET y esta ecuacién [52].

2.3.3. Area superficial especifica

El area superficial especifica constituye el area superficial total por unidad de masa para un
solido. Para el caso de sélidos porosos incluye el area superficial formada por la estructura
porosa del material. Su determinacién se realiza a partir de mediciones experimentales de
isotermas de adsorcién y calculo de la cantidad maxima adsorbida en monocapa (cags1)-
Con este valor y con un didmetro efectivo de las moléculas adsorbidas es posible calcular el

area cubierta por una capa de moléculas. Esta drea se considera es igual al area superficial
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especifica del solido. El modelo mas comunmente utilizado para la determinacién del area
superficial especifica es el de Brunauer, Emmett y Teller (BET) y el drea asi determinada
se representa como Aggr. Se han propuesto una variedad de adsorptivos para caracterizar
la estructura porosa de sélidos [23, 44]. La mayorfa de estos adsortivos comparten las

siguientes caracteristicas [15]:

= Son inertes quimicamente.

= Tienen una presién de saturacién elevada, de tal manera que se puede cubrir un

intervalo amplio de presiones relativas a la temperatura de medicién.

= La temperatura de adsorcion se puede lograr de manera simple con sistemas criogénicos

(nitrégeno o argén liquidos, diéxido de carbono sélido, hielo, etc.).

= Tienen una forma molecular bastante cercana a una esfera. Asi se evitan incertidum-
bres en el calculo del area superficial debido a las diferentes orientaciones posibles

de la superficie del sélido.

El nitrégeno es el gas mas ampliamente utilizado para determinar las isotermas de adsor-
cion de los carbones activados. También se ha intentado utilizar el didxido de carbono,
especialmente para la mediciéon de los submicroporos (x < 0,7 nm) o poros de menor
tamano. Las temperaturas mayores a las que se realiza la adsorcién con este gas (nor-
malmente 273 K) en comparacion a las empleadas para el nitrégeno (normalmente 77 K),
permiten mayor capacidad de difusion en las particulas. El tamano de las moléculas de
los dos gases es similar (0,28 nm para el diéxido de carbono y 0,30 nm para el nitrégeno).
Sin embargo, ya que para el diéxido de carbono solo se cubre un intervalo de presiones
relativas, no es posible determinar todo el rango de microporosidad. Adicionalmente, no se
conoce con certeza el estado en que se encuentra el diéxido de carbono en los microporos
(gas, liquido o ain sélido), lo que genera incertidumbre en el valor que se debe utilizar
para el area transversal de su molécula. Estos problemas se trasladan al célculo del vol-
umen de microporos al emplear la ecuaciéon de Dubinin-Radushkevich [44]. También se
presentan los problemas asociados a la adsorciéon quimica del didéxido de carbono en el
carbén activado. El grupo de investigaciéon de Rodriguez-Reinoso [15] ha estudiado la car-
acterizacion del area superficial de carbones activados con nitrégeno y diéxido de carbono
de manera extensiva. En ese trabajo Rodriguez-Reinoso et al. presentan un resumen de un
estudio de investigacion experimental en el que examinan més de 100 carbones activados a
partir de biomasa. Ellos clasifican los carbones activados analizados en tres grupos segin
el volumen de microporos, medidos por medio de la adsorciéon de nitrégeno y de diéxido

de carbono, asi:



32 2 Planteamiento del problema

= Carbones con volumenes de poros menores determinados a través de las isotermas
de nitrégeno (Viy, < Vio,): Se presentan para tamices moleculares de carbén y
carbonizados o carbones activados con bajo grado de gasificacién (< 5%). En estos
materiales la difusion es restringida para la molécula de nitrégeno por el tamano

estrecho de los microporos o por restricciones a la entrada de ellos.

= Materiales en los que los volimenes de microporos determinados a través de la
adsorcién de nitrégeno son similares a los determinados por medio de la adsorcién
de di6xido de carbono (Viy, >~ Voo, ): Estos se presentan para carbones activados con
grados de gasificacién de niveles bajos a medios (< 35%) y para algunos tamices

moleculares de carbon. La microporosidad es relativamente estrecha y homogénea.

= Finalmente, el intervalo en el que el volumen de poros medido es mayor a través de
la adsorcién de nitrégeno que la de diéxido de carbono ( Vy, > Vio,): Este caso
se presenta para carbones activados con alto grado de activacion. En este caso la
microporosidad es ancha y heterogénea. La diferencia parece ser mayor entre mayor

sea el grado de activacion.

De los resultados indicados por ese grupo de investigacion se considera aqui que para los
objetivos del presente trabajo la caracterizacién del area superficial mediante la adsorciéon
de nitrégeno (Ny) ofrece informacién suficiente y adecuada porque se busca la produccién
de carbones activados con grados medios a altos de gasificacion. Las isotermas de adsorcion
se determinan segun se indica en el Capitulo 3. Las areas superficiales se determinan por

medio del anédlisis de las isotermas de adsorcién a partir de la teorfa de BET [9].

2.4. Equipo experimental

Para el estudio del proceso de gasificacién de biomasa se utilizan diferentes técnicas como
el andlisis de termogravimetria, andlisis de calorimetria diferencial de barrido, analisis
térmico simultaneo, andlisis en continuo de gases generados, cromatografia de gases y de
liquidos para el andlisis de los gases generados y la desorcién a temperatura programada

para el estudio de los centros activos y grupos funcionales presentes en el sélido.

La determinaciéon de parametros cinéticos se realiza a partir de pruebas de termogravimetria
a través del planteamiento de un modelo cinético de reaccion. En este tipo de analisis se
realiza una medicién en continuo de la variacién de la masa de una muestra de mate-
rial en funciéon de la temperatura cuando esta es sometida a un procesamiento térmico.
Las condiciones experimentales son tales que se minimiza la ocurrencia de reacciones se-

cundarias y las restricciones por fenémenos de transferencia de calor y de masa en el
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solido. Simultaneamente es posible realizar el analisis del gas generado durante el proce-
so, al acoplar sistemas de analisis de gases que permiten la medicién e identificacion de
diferentes componentes de la mezcla del gas. Para la deteccion del CO, CO, y el CH,
se utilizan técnicas de dispersién infraroja no dispersiva (NDIR por sus siglas en inglés);
para el Hy se emplean métodos que utilizan como principio de medicion la determinacién
de la conductividad térmica y para los hidrocarburos de mayor peso molecular (C,H,,)

detectores de ionizacién por llama (FID).

El estudio de la carbonizacion se realiza en atmédsfera inerte utilizando para ello comiinmente
el nitréogeno como gas de arrastre, aunque también pueden usarse otros gases como argon
o helio. Para la gasificacion se utilizan mezclas controladas del agente de reaccion a estu-

diar (Ho0O, CO4, O3 0 aire) y un gas inerte.

A partir de resultados de estudios de termogravimetria se pueden planear trabajos experi-
mentales posteriores haciendo uso de otros tipos de reactores. Este estudio también se
emplea como una herramienta para el andlisis posterior de resultados obtenidos en otros
reactores, donde se presenta en mayor medida la influencia de los efectos de transferen-
cia de calor y de masa durante el procesamiento de la biomasa. Los modelos cinéticos
obtenidos son base para la modelacién matematica de reactores a mayores niveles de

produccion.

2.5. Cinética formal de gasificacion del carbonizado

Por medio de un andlisis de cinética de reaccion se describe el desarrollo de las reacciones
en funcion del tiempo y se cumple la funcién bésica de controlar la informacién corres-
pondiente para el disefio de reactores. La gasificacion constituye una reaccién heterogénea
durante la cual se dan una serie de cambios en la composicién y la estructura del car-
bonizado, que ocasionan que la velocidad de reaccién varie con el grado de conversién. En
este caso el lugar donde ocurren las reacciones es el area superficial. Para las reacciones
que ocurren en el rango cinético se puede determinar una velocidad de reaccién relaciona-
da con el area superficial, de manera analoga a las reacciones homogéneas que ocurren en

el volumen. Para ello se introduce el area superficial del sélido a cambio del volumen:

% 1 dni
r=— =

A yAdt

(2-3)

El area de reaccién es una funcién del grado de conversion, ya que esta va cambiando

a medida que ocurre el proceso de gasificacién. Para la mayoria de los carbonizados de
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carbén mineral y lignito se ha determinado una disminucion en la velocidad de reacciéon
con el aumento del grado de conversion. Algunos carbonizados de biomasa presentan un
aumento en la velocidad de reaccion en las etapas iniciales de la reaccion, seguida de una

disminucién posterior [37].

Para la descripcién del lugar de reaccion en reacciones heterogéneas se utiliza comtinmente

en la literatura [59]:

» El drea superficial total - TSA. (calculada de acuerdo a los modelos de BET o
Dubinin-Radushkevich)

» El drea superficial activa - ASA

» El drea superficial reactiva - RSA

Los conceptos de area superficial activa y reactiva se derivan de la teoria de los centros
activos [35]. El ASA es el drea superficial ocupada por centros activos en los cuales se
forman complejos superficiales C(O) responsables de la ocurrencia de las reacciones de
gasificacion. El area superficial reactiva es aquella en la cual ocurren reacciones de gasifi-
cacién pero no se forman complejos superficiales [34, 35, 38]. El uso de estos dos conceptos
es hasta ahora restringido en el drea de la gasificacion de carbonizados de biomasa. De-
bido a dificultades e incertidumbre en la determinacion del drea de reaccién se ha usado
frecuentemente la masa momentanea como lugar de reaccién. La velocidad de reaccién
para la gasificacion con vapor de agua se puede representar a través de una aproximacién

de potencias, asi:

dwm,waf o
da

En esta ecuacién no se tienen en cuenta las variaciones en la estructura del sélido, de tal

Rm,waf = _k(T) C%QO wg,waf (2_4)

manera que solo es posible determinar una velocidad de reaccion unica cuando el proceso
se desarrolla a temperatura constante. Esta velocidad solamente debe ser referida a una
variacion de masa en un intervalo determinado durante el proceso de conversion. El valor
del exponente m que representa el orden de reaccion con respecto al carbonizado en la

ecuacion 2-4 se ha supuesto en muchos casos igual a 1.

Para superar esta limitacion, la ecuaciéon de la velocidad de reacciéon se ha modificado
a través de un término que depende de la variacion de la masa, los parametros del pro-
ceso y/o la variacién de las propiedades estructurales del carbonizado. Los modelos que
utilizan este procedimiento se pueden dividir en modelos experimentales y modelos teori-

cos. En la referencia [37] se hace una descripcién de los modelos més usados.
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Dentro de los modelos tedricos se encuentran el modelo de granos (Grain-Model) desarro-
llado por Petersen en 1957 [45] y el modelo aleatorio de poros (Random-Pore-Model) de
Bhatia y Perlmutter [5, 6] publicado en 1980, que incorpora el primer modelo como un
caso particular. Estos modelos consideran que la velocidad de reaccion es proporcional al
area superficial total y tienen en cuenta la variacion del area superficial debido al aumento
en el didmetro de los poros del material sélido. El modelo de poros aleatorios considera
adicionalmente la disminucién del area al colapsar las paredes de los poros en sus intersec-
ciones y se ajusta mejor para sélidos con una distribucién amplia de poros. Este modelo
simula comportamientos que presentan o no un aumento en la velocidad de reaccién. En
la Figura 2-15 se indica esquematicamente el desarrollo de las superficies de los poros

cilindricos en una superficie.

En su modelo, Bathia y Perlmutter atribuyen el aumento inicial en la velocidad de reac-
cién al aumento del area superficial debido al crecimiento de los poros del material. Este
efecto es posteriormente superado por la destruccion de la estructura de poros al colapsar

éstos continuamente en sus intersecciones.

Superposicion de las

Sélido Cre(;imiento de poro superficies de los poros

4

,////

Figura 2-15: Representacion esquematica del desarrollo de las superficies de los poros
cilindricos, que crecen y se unen debido a las reacciones heterogéneas
(izquierda y derecha, sistema sin y con superposicién de poros, respecti-

vamente) [5].
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El flujo mésico de reaccion del sélido durante la gasificacion viene dado por:

dwF ,waf

R =t (T o0 (4 ) (2-5)

El coeficiente de la velocidad de reaccion k(T) se describe a través de la ecuacién de Arrhe-
A

nius. El desarrollo del area superficial interna <A—0> se determina a partir del planteamien-
to de un balance de poblacién para la distribucion del niimero de poros en el material
[30]. El modelo considera inicialmente la superficie especifica A para el caso de un sistema
sin superposicion de poros y luego se introduce una relacién para la superficie especifi-
ca correspondiente al sistema con superposicion de poros (Ver Figura 2-15 izquierda y
derecha respectivamente). A partir de este anédlisis se obtiene la Ec. 2-6 que relaciona el
area superficial con el volumen de la particula e incluye los parametros estructurales Ly
y Ap los cuales representan la longitud de poros y el area superficial iniciales por unidad

de masa del material sélido:

A AL 12
A _ (E) [1 1 drloVeo g ( Ve )} (2-6)
Ag Vro Aj Vo
Reemplazando esta expresién en la Ec. 2-5 se obtiene:
AWF yat —Bp Vr Ve \1"2
R = — = —k n w | —— 1 1 pe— 2_7
et — T o () |1 vin ()] (27
Con:
1
w0 = — 2-8
Pw,0 Vio (2-8)
47TL()
= — 2‘9
P PRLE (2-9)

Los cuales representan la densidad verdadera inicial del sdlido y un pardmetro de la
estructura inicial del solido. Para una densidad verdadera constante del solido, la relaciéon
de volumen es igual a la relacion de masa. Para la relacion de volimenes se desarrolla
en el modelo la siguiente expresion que incluye, ademés de parametros estructurales, la

variable de tiempo t:

Vr
Vr.0

k(T)c"t
Vi

(Ag+ LOkJ(T)cnt)] (2-10)

= WF ,waf = €TP |:_

De manera adimensional esta expresion se puede escribir ast:

1
% = WF,wat = €TP (— [T + 11/)7'2]) (2-11)
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Con 7 el pardmetro adimensional de tiempo.
T = k(T)CnAOpW’Ot (2—12)

Finalmente se obtiene para el flujo masico de reaccion la relacién:

d wa N
R = SR oy g pu () 1+ 910 (05, gar)] (2-13)

En el siguiente capitulo se presentan las pruebas de caracterizacion de las materias primas

y los carbones activados.
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3 Caracterizacion de materias primas y
productos

En este capitulo se presentan las pruebas de caracterizacion de combustibles que se rea-
lizan a la biomasa y a los carbones activados producidos. Se describen igualmente las
pruebas de caracterizaciéon de la microestructura del cuesco de palma, sus carbonizados y
carbones activados. Se analizan especialmente las caracteristicas estructurales de porosi-
dad y la determinacién de los diferentes tipos de densidad. Las pruebas de caracterizacion
de la porosidad y el area superficial de los carbonizados se realizan segin se indica en este

capitulo y los resultados se presentan en el Capitulo 5.

3.1. Caracterizacion de combustibles

Las pruebas de caracterizacion de combustibles incluyen la determinacion del anélisis
proximo (contenido de agua, de ceniza y de materia volatil) y del anélisis tiltimo (contenido
de carbono, hidrégeno, nitrégeno y oxigeno) asi como la medicién del poder calorifico.
En el momento de realizar las pruebas experimentales de caracterizacion del presente
estudio no se disponia de normas especificas para la biomasa y la caracterizacion se lleva
a cabo segun las normas existentes para combustibles fésiles sélidos, como los lignitos y
el coque. En la Tabla 3-1 se presentan las normas empleadas en el presente estudio junto
con las normas correspondiente para biomasa creadas o adaptadas recientemente. En la

Tabla 3-2 se presentan los resultados de las pruebas de caracterizacién.

3.1.1. Analisis préximo

» Contenido de humedad (humedad analitica): Se determina por medio de la
norma DIN 51718 usando un horno de secado con temperatura de 106 +2 °C. Se
determina la humedad analitica, con muestras de tamano de grano menor a 1 mm y 1
g de masa, pesadas con precision de 0,1 mg. Las muestras se calientan hasta la tempe-
ratura indicada y se sostienen a esta temperatura hasta no detectar variaciones en la
masa. La temperatura a la que se realiza esta prueba se establece internacionalmente
entre 100 - 110 °C. La norma DIN EN 14774-3 establece el mismo procedimiento del
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ensayo; la unica diferencia se encuentra en la temperatura de secado, la cual se fija
en 105 +2 °C, ya que a temperaturas mas altas es posible que se presenten algunas

reacciones iniciales de descomposicién.

Tabla 3-1: Normas DIN para la caracterizacién de combustibles solidos fésiles y de

biomasa

Caracteristica Combustibles | Combustibles
fosiles de biomasa

Contenido de agua | 51718 EN 14774-3

(humedad analitica)

Contenido de ceniza 51719 EN 14775

Contenido de materia | 51720 EN 15148

volatil

Poder calorifico 51900 EN 14918

Tabla 3-2: Resultados de la caracterizacion de diferentes tipos de biomasa.

Anélisis elemental Analisis préoximo || Poder calorifico
/% / % /MJ/kg
Cwaf | Pwaf | Nwaf owafl W | Fyaf | Quf Hovwa Huvwa
Cuesco 52,8 | 5,7 | <1 405 (| 112] 79 | 14 | 22,23 | 21,13
Fibra 48,71 63 | <1 |444 | 52 | 79 | 52 || 184 | 171

Madera de haya | 48,9 | 0,5 | <1 | 454 | 553 | 90 |0,39 | 18,3 17,1

I Valor calculado por diferencia
2 Valores estimados con la correlacién de Boie (Ec. 3-1)

3 Valor experimental

= Contenido de ceniza: Se determina segin la norma DIN 51719, que se utiliza para
combustibles sélidos como carbén mineral, coque, lignitos, turba, carbéon vegetal y
briquetas producidas a partir de estos materiales. Se preparan muestras de 1 0,1 g
con precision de 0,1 mg, con tamano de grano menor a 0,2 mm segtn lo indica la nor-
ma DIN 51701-3. Para la prueba se establece un calentamiento con tasa constante
hasta 500 £10 °C, en 60 min. Luego se calientan las muestras hasta 815 £10 °C y se
sostienen minimo por 60 min. La norma DIN EN 14775 establece un calentamiento

inicial hasta 250 °C en un tiempo de 30 a 50 min. Esta temperatura se sostiene
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por 1 h y seguidamente se realiza un calentamiento hasta 550 10 °C con una tasa
de calentamiento de 10 K/min y tiempo de sostenimiento de 120 min. En caso de
que después de ese tiempo la muestra presente restos de material sin reaccionar se
sigue sometiendo la muestra a la temperatura de 550 £10 °C por periodos de 30 min
hasta que el cambio en la masa sea menor a 0,5 mg.

En este trabajo se realizan las pruebas a 815 °C y 550 °C. Para algunas materias
primas la variacién entre las fracciones de ceniza determinadas a las temperat-
uras indicadas llega a ser superior al 20 %, siendo menor la fracciéon determinada
a 815 £10 °C. Este hecho se puede explicar por el incremento en la vaporizacion
de metales alcalinos y el incremento en la descomposicion de carbonatos con el in-
cremento de la temperatura. Para el caso del cuesco y de la fibra de la palma de
aceite esta variacién es del orden del 0,5 %. Por esta razén el uso de cualquiera de
éstas fracciones no es determinante en los resultados. En este trabajo se emplean los
valores obtenidos a 815 °C. La composicion elemental de la ceniza no se determina
en este trabajo. Los resultados de las fracciones de productos obtenidos a través
de los experimentos de transformacién termoquimica ejecutados en este trabajo se
presentan en base seca y libres del contenido de ceniza y se designan con el término

waf.

= Contenido de materia volatil: Se realiza segin el procedimiento indicado en la
norma DIN 51720, establecida originalmente para carbén mineral, lignitos y coque.
Esta prueba sirve como un estandar de comparacion de la disposicion del com-
bustible para ser gasificado. Para esta prueba se pesan muestras de 1 +0,1 g con
precision de 0,1 mg y tamano de grano menor a 0,2 mm segtn lo indica la norma
DIN 51703-3. Las muestras se secan segin lo indica la norma DIN 51718. El horno
se precalienta a 900 °C y se deja estabilizar la temperatura; luego se introducen las
muestras. Después de 7 min se retiran del horno, se dejan enfriar por 3 min y se in-
troducen en un desecador, hasta que alcancen la temperatura ambiente. Finalmente
se vuelven a pesar. El procedimiento indicado en la norma DIN EN 15148 no difiere
del de la norma DIN 51720.

3.1.2. Analisis elemental

= Composicion elemental: Se determina para las materias primas y los productos
solidos obtenidos durante su procesamiento. El analisis se hace a través de un anal-
izador elemental de la marca Carlo Erba, modelo 1106. El tamano de las muestras
que se analizan es de 1,0 mg. Este equipo realiza la combustién de la muestra a

1023 °C y seguidamente un anélisis de cromatografia de los productos de la com-
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bustion. Se determina el contenido de carbono, hidrégeno y nitrégeno. Por diferencia
se calcula el contenido de oxigeno. El contenido de azufre no se determina, ya que
su presencia en la biomasa es despreciable. Mediciones del contenido de azufre real-
izadas en el mismo equipo indican un valor de 0,0 % para carbonizados y activados

de cuesco de palma [47].

Relacion atémica: Las relaciones atémicas entre el oxigeno y el carbono y en-
tre el hidrégeno y el carbono permiten una representacién clara del grado de car-
bonizacién para una serie de combustibles. Esta representacion se realiza a través
del diagrama de van-Krevelen, que se desarrolla originalmente para ilustrar el grado
de carbonizacién o rango de los diferentes tipos de combustibles de carbon. También
se pueden representar los demés tipos de combustibles fésiles. Este mismo diagrama
se emplea para la presentacién de las relaciones atémicas de varios tipos de biomasa,
sus carbonizados y los aceites obtenidos durante la pirdlisis (ver Figura 3-1). De
igual manera es posible representar los carbonizados y los carbones activados de

biomasa obtenidos a diferentes temperaturas.
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Figura 3-1: Diagrama de van Krevelen
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3.1.3. Poder calorifico

Se determina con una bomba calorimétrica de acuerdo a la norma DIN 51900. Para hallar
el poder calorifico superior e inferior se quema una muestra de combustible bajo condi-
ciones establecidas. A través de la transformacion de energia durante la combustiéon se
incrementa la temperatura del calorimetro en relaciéon a la temperatura inicial y se mide
este incremento de temperatura. También se conoce la masa de la muestra en forma pele-
tizada. A partir de estas mediciones, con la capacidad térmica del calorimetro conocida y
considerando algunas correcciones para los productos de la combustion, es posible hallar el
poder calorifico. La norma DIN EN 14918 contempla el mismo procedimiento que se acaba

de describir. La presion del oxigeno en la bomba calorimétrica debe ser de 30 £2 MPa.

La realizacion de esta prueba es dispendiosa y demorada. Se realiza para las materias
primas y para algunas muestras procesadas, que se identifican en el trabajo. Para las
demés muestras solidas y liquidas se emplea en este trabajo la correlacion presentada
por Boie [7] para combustibles sélidos. En la forma empleada para esta correlacién en el
presente trabajo debe indicarse la composicién elemental en base normalizada (respecto

a la unidad) y libre del contenido de humedad:

Hyr/(MJ/kg) = 34,83y + 115, 84hy + 10,475y + 6,281, — 10,8004, (3-1)

Un estudio comparativo [4] entre mediciones y los valores obtenidos con esta correlacién
indica discrepancias menores al 4% para diferentes tipos de biomasa. De igual man-
era, Wiest [58] obtiene diferencias menores al 2% para mediciones con carbonizados de
maiz producidos mediante pirélisis en un horno rotatorio, en comparacién con los valores
obtenidos a partir de la misma correlacién de Boie. Para determinar el poder calorifico
inferior se considera el término de la entalpia de evaporacion del agua formada durante
la reaccion y el valor determinado para el poder calorifico superior, segin se indica en la
norma DIN 5499.

3.2. Caracterizacion estructural

En la Tabla 3-3 se resumen los resultados de esta caracterizacién para el cuesco de palma

empleado en el presente trabajo.
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Tabla 3-3: Caracterizacion estructural del cuesco de palma

Densidad Volumen de poros || Porosidad Area superficial Angulos

/ kg/m? / mm?/g /1 /m?/g caracteristicos /°
Py | ps Pw || Via | Ve | Vi € Ang | Apgr Ps y
773 | 1208 | 1381 || 48,56 | 51,2 | <1 0,13 24,4 <1 34,8 25,8

3.2.1. Andlisis del tamaio de granos

Para este analisis es posible utilizar varios procedimientos que se basan en principios de
medicion diferentes. En el desarrollo de este trabajo se utiliza el analisis por tamizado
en seco de acuerdo a la norma DIN 22019. Para ello se emplea un equipo de multiples
tamices de la marca Retsch tipo Vibro, que funciona por vibracién y proporciona un
movimiento perpendicular al material respecto a la base del tamiz. Este equipo emplea
series de tamices para el andlisis segtin la norma DIN 4188, con didametro externo de 300
mm. La muestra de material de 300 g se deposita en el tamiz superior. Se inicia la prueba
y se permite un tiempo de movimiento de 20 min para que la materia prima se reparta a
través de las diferentes mallas. Después se pesa el material que permanece en cada tamiz
y se determina la distribucién del tamano de granos. Para combustibles de biomasa se
encuentra actualmente en desarrollo la norma DIN CEN/TS 15149 partes 1, 2 y 3. Los
resultados del anélisis del tamano de granos de la muestra original de cuesco de palma

que se utiliza para el desarrollo del presente estudio se presentan en la Tabla 3-4.

Tabla 3-4: Anélisis del tamano de granos del cuesco de palma

Tamaiio  / mm >3,15| <3,15bis 2,00 | <2,00bis 1 | <1 | Suma

Fraccién mésica / % | 20,0 42,0 36,4 14 | 99,8

3.2.2. Densidad

Para los combustibles sélidos es posible identificar diferentes tipos de densidad segun el

volumen que se considere en cada caso, asi:

= Densidad a granel: Representa el cociente de la masa vertida en un recipiente y
el volumen de éste, cuando el material se deposita bajo condiciones establecidas. Se
utiliza el procedimiento descrito en la norma DIN 51705, con una bureta de 100 ml

y un canal vibratorio para la alimentacion del material. Se debe regular la vibracién
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de tal manera que se llene la bureta con una tasa de 1 mL/s aproximadamente. Los
resultados de esta prueba dependen de la humedad, de la distribucién del tamano
de granos y del ensamble del propio dispositivo de medicién, parametros que se
controlan segin lo indica la norma DIN 51705. Para combustibles de biomasa se ha
desarrollado la norma DIN EN 15103, que no contempla el uso de un canal vibratorio

para la alimentacién.

= Densidad aparente: Esta densidad excluye el volumen libre formado entre las
particulas de la cama de material. Su determinacién se realiza con ayuda de un
porosimetro de mercurio de la marca Carlo Erba, modelo Pascal 140. Se utiliza una
probeta con peso conocido como la indicada en la Figura 3-2. La probeta se somete
inicialmente a vacio de 1 Pa, y luego se llena con mercurio hasta hasta alcanzar el
nivel de referencia indicado en la figura. Se lleva la probeta hasta presiéon ambiente y
se pesa nuevamente Figura 3-2 (a). Se desocupa, se vuelve a pesar y se deposita la
muestra de material previamente secada y pesada con precision de 0,1 mg. Se repite
el procedimiento de vacio y llenado con mercurio en el equipo, para finalmente volver

a pesar Figura 3-2 (b).

Nivel de
referencia

= Mercurio «_

Muestra

(a) (b)

Figura 3-2: Probetas utilizadas en la determinacién de la densidad verdadera a través

de la intrusién de mercurio.
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Esta prueba es muy sensible a las condiciones de humedad de la muestra, de precision
en la determinacién del peso de la probeta (en vacio, con muestra y con mercurio)
y de temperatura en el laboratorio. A partir de la diferencia en peso entre las dos
mediciones se determina la masa de mercurio desplazada por la muestra. Con la
densidad del mercurio conocida se determina el volumen de mercurio desplazado;
el cual corresponde al volumen de la muestra. Junto con la masa de la muestra
es posible determinar el valor de la densidad aparente. Esta prueba se realiza en
un laboratorio climatizado a 20 °C. En el presente trabajo se consigue repetir los
resultados de esta densidad, para una muestra del mismo material, con precisién de
0,01 %.

» Densidad verdadera: Representa la densidad de la sustancia pura, sin considerar
el volumen entre particulas ni su porosidad interna. En la Figura 3-3 se presenta el
montaje utilizado para su determinacion. La prueba se lleva a cabo con helio pues
es el gas noble que se adsorbe en menor medida en el material, tiene un diametro

atémico pequeno y se comporta, bajo condiciones normales, como un gas casi ideal.

V3

Nce— He

Recipiente

superior
P Bomba

de vacio

@}é V2 Z

Recipiente
inferior

Muestra

T = constante

Figura 3-3: Montaje experimental para la determinacion de la densidad verdadera uti-

lizando helio
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Para la realizacion de esta prueba se siguen las indicaciones de la norma DIN 51913.
Los volumenes de los recipientes superior e inferior se determinan inicialmente con
una muestra estandar de densidad verdadera conocida. En el recipiente inferior de
medida se ubica la muestra de material; se analizan muestras del orden de 100 g. El
recipiente se somete a vacio y calentamiento hasta 106 °C, para el caso de materias
primas de biomasa, y hasta 350 °C, en el caso de productos carbonizados o carbones
activados. La muestra se mantiene a esta temperatura por 12 h para permitir que se
alcance la temperatura indicada en toda la muestra de material. Luego se permite
un tiempo de enfriamiento de 12 h. El recipiente superior se llena con helio y se mide
el gradiente de presién. Seguidamente se deja fluir el helio al recipiente de inferior
y se mide nuevamente la presiéon. Con el uso de la ecuacion de estado de los gases

ideales se puede determinar el volumen ocupado por la muestra soélida.

3.2.3. Microestructura

La clasificaciéon del tamano de los poros de los carbones activados se hace segin las indi-
caciones de IUPAC presentadas en la Secciéon 2.3. A continuacion se hace la descripcién

de los métodos experimentales utilizados:

= Macro y mesoporosidad: El volumen y la distribucion de los macro y mesoporos
se determinan a través de la intrusién de mercurio segiin la norma DIN 66133. Para
la macroporosidad se emplea el mismo equipo y procedimiento utilizados para de-
terminar la densidad aparente, pero se permite el incremento de la presién en la
probeta hasta cerca de 4 bar. El equipo hace la medicion automatica de la variacion
del volumen de mercurio en el capilar de la probeta con el cambio en la presion.
Posterior a este analisis se pesa la probeta y se lleva a un equipo marca Carlo Erba,
modelo Poros4000, en el que se hace la medicién de la mesoporosidad aumentando
la presion hasta 4000 bar. En este equipo se ubica la probeta con la muestra en un
autoclave, que se llena con aceite para alta presion, y se sella. Posteriormente se
aumenta gradualmente la presion en el sistema y se mide el cambio en el volumen
del mercurio. Es posible variar la tasa de incremento y decremento de la presion.
Para ambos analisis se requiere realizar experimentos con la probeta con mercurio
y sin muestra, para determinar los efectos debidos a la compresion del mercurio
durante el analisis. Para la realizacion de esta prueba se deben tener las mismas

precauciones en el procedimiento de medicién de la densidad aparente.

Como resultados de estas mediciones se obtiene una densidad semi verdadera, que
excluye el volumen de macro y meso poros, pero no el volumen de micro poros; tam-

bién se determina la densidad aparente y el porcentaje de porosidad de la muestra.
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Figura 3-4: Analisis de porosimetria del cuesco de palma empleado en este estudio. Se
presentan las curvas obtenidas por intrusion de mercurio para el volumen

acumulado y la distribucién del radio de poros.

Para la presentacion de la curva de distribuciéon de poros se hace uso de una escala
logaritmica en base 1,2 que permite una presentacion equidistante del intervalo de
poros en funcion de su volumen. La informacién del volumen de los poros, segtin esos
intervalos, se presenta de manera diferencial y acumulada. En la figura Figura 3-4
se presentan los resultados obtenidos para el cuesco de palma de aceite utilizado
en el presente estudio. En las Figuras 2-8 y 2-9 se presentan los resultados para
las curvas de distribucién de poros de los carbonizados obtenidos del proceso de

pirdlisis.

= Microporosidad y area superficial: Se sigue la norma DIN 66131 para deter-
minar la superficie especifica total de materiales solidos, a través de la adsorcién
de gas, segin el modelo propuesto por Brunauer, Emmett y Teller (BET) [9]. Para
realizar esta prueba se deben emplear gases que presenten buenas propiedades para
la adsorcion fisica y que tengan una interaccién baja (fuerzas de Van der-Waals) con
la superficie del sélido. Al disminuirse la presion, estos gases deben desorberse rapi-
damente. Generalmente se emplea nitrogeno a la temperatura de ebullicién (77 K)
a presion atmosférica. Estas mismas condiciones se emplean en este trabajo. Para
el andlisis se utiliza un equipo de la marca Carlo Erba, modelo Sorptomatic 1990.

Se someten las muestras a un vacio de 1073 mbar. Las muestras carbonizadas y los
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carbones activados del analisis se calientan durante su permanencia en vacio hasta
350 °C, con una tasa de calentamiento de 5 K/min; esta temperatura se sostiene por
12 h. Luego se deja enfriar la bureta con la muestra durante 12 h, antes de realizar
la prueba de adsorcién. Se emplean muestras entre 0,3 - 0,6 g pesadas con precision
de 0,1 mg. Estas muestras se pesan antes y después de la evacuacién de gases en
vacio y del calentamiento. El nitrégeno que se emplea es producido por la empre-
sa Westfalen AG, con calidad 4.8 (99,998 % N,). El equipo mide continuamente la
temperatura del bano de nitrégeno liquido, en el que se ubica la bureta, y tiene un
depdsito de reserva (también con nitrégeno liquido) para mantener la temperatura
en el bano de nitrégeno. Durante la prueba se mide continuamente la presion de
saturacion py.

El volumen de microporos en el intervalo de poros menor a 2 nm se determina segiin
la ecuacién de Dubinin y Radushkevich [9] y siguiendo las indicaciones de las normas
DIN 66135-1 y DIN 66135-3. Esta ultima norma ha sido desarrollada originalmente

para determinar el volumen de microporos de carbones activados.

En el siguiente capitulo se hace una descripcién de la seccion experimental desarrollada

durante el presente estudio.
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4 Seccion Experimental

En este capitulo se presentan los planes experimentales para el estudio de la cinética
de reaccién de la gasificacién de los carbonizados de cuesco de palma y para evaluar
la influencia de los parametros del proceso en el desarrollo de la estructura porosa de
los carbones activados producidos. Para la realizacion del trabajo experimental de esta
seccion se emplea un equipo de termogravimetria que se describe detalladamente en este

capitulo.

4.1. Plan experimental

El plan experimental de gasificacién en la termobalanza se divide en dos partes. Inicial-
mente se realiza un plan experimental de gasificacion en dos etapas realizando la variacion
de la concentracion de vapor de agua y de la temperatura hasta alcanzar la gasificacion
total del carbonizado. Posteriormente se realizan experimentos de gasificacion parcial en
una etapa (activacién directa) hasta alcanzar niveles determinados de conversién de la
masa solida para determinar las propiedades de los carbones activados obtenidos. A con-

tinuacion se describen estos dos planes experimentales.

4.1.1. Experimentos para la determinacién de la cinética de

reaccion de la gasificacion

El plan experimental realizado consiste en experimentos de gasificacion total en la ter-
mobalanza con la variacién de la temperatura de gasificacion y de la concentracion de
vapor de agua en la atmosfera de reaccion. Para su realizacién se utiliza un carboniza-
do obtenido inicialmente en un horno tubular vertical. Las condiciones empleadas para la
pirdlisis en este reactor fueron de 100 g de materia prima inicial; uso de un flujo volumétri-
co de Ny y calentamiento controlado hasta una temperatura de 900 °C con una tasa de
calentamiento de 3 K/min. Para disminuir la influencia de los efectos de transferencia
de calor y de masa en el interior de las particulas se trabaja con un tamano de grano

r < 0,5 mm.
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Para la realizacién de los experimentos de gasificacién en la termobalanza se utiliza 1
g de carbonizado, el cual es llevado bajo un flujo de nitréogeno hasta la temperatura de
gasificacion deseada. En este momento se cambia el flujo de nitrégeno por el flujo de la
mezcla de vapor de agua y nitréogeno correspondiente y se mantiene la temperatura hasta
alcanzar la gasificacion total del carbonizado (grado de conversién del 100 %). Se realizan
experimentos con variacién de la temperatura de gasificacién (750, 850 y 900 °C) y de la
concentracién del vapor de agua en la atmdsfera de reaccién (30, 70 y 100 %). En la Tabla
4-1 se indican los parametros empleados en los experimentos realizados. La determinacién
tedrica de los parametros formales de reaccién para la gasificacion de los carbonizados del

cuesco de palma se realiza en el Capitulo 6.

Tabla 4-1: Plan de experimentos para determinar los pardametros de la cinética formal

de la gasificacién del cuesco de palma con vapor de agua.

Experimento | 2 /mm | H /mm | Tg / °C | £ / K/min | wpw.s / 1 | HoO /%

Gasificacion completa: Variacion de la concentracion de HoO

TGAVV1 <0, 5 851 10 0,0 30
TGAVV2 < 0,5 5 850 10 0,0 70
TGAVV3 < 0,5 > 851 10 0,0 100

Gasificacion completa: Variacién de la temperatura

TGAVV4 < 0,5 5 753 10 0,0 70
TGAVV5 < 0,5 5 903 10 0,0 70

4.1.2. Experimentos para el estudio de la microestructura de los

carbones activados

El segundo plan experimental consta de experimentos realizados hasta niveles determina-
dos de conversion de la masa sélida durante la gasificacién. El producto sélido obtenido
(o carbén activado) es analizado posteriormente para determinar su area superficial es-
pecifica y su porosidad. En la Tabla 4-2 se presenta el plan de experimentos realizado.
Los experimentos TGATV1 a TGATV13 se llevan a cabo por medio de activacién en una
etapa de acuerdo a las condiciones presentadas en la Figura 4-1 (derecha). Para efectos
de comparacién se realiza adicionalmente un experimento por medio de activacién en dos
etapas (experimento TGAZP5) de acuerdo al procedimiento indicado en la Figura 4-1

(izquierda). A continuacién se describe la variacién de parametros realizada:
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Figura 4-1: Procedimiento experimental utilizado para la activacién de cuesco de palma

en una y dos etapas.
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1. Grado de conversién: Se relaciona directamente con el tiempo que se dejan reac-

cionar las muestras de carbonizado a la temperatura de gasificacién. El incremento
del tiempo de permanencia permite aumentar el grado de conversiéon o activacion de
las muestras. Con la variacién de este parametro se busca estudiar el desarrollo de la
estructura porosa durante el proceso de gasificacion a temperatura constante. Para
ello se emplean tiempos de residencia en el intervalo entre 0 - 120 min (experimentos
TGATV1, -2, -3, -4, -5).

. Temperatura de gasificacién: El proceso de activacién directa en atmédsfera con

vapor de agua se realiza hasta temperaturas de 750 (TGATV6), 850 (TGATV1-5)
y 900 °C (TGATV9). Luego se mantienen estas temperaturas constantes y se per-
mite la gasificacion parcial del carbonizado. El estudio central se realiza a 850 °C
por varias razones. Aunque el aumento de la temperatura de gasificacién aumenta
la reactividad del carbonizado y se puede realizar el proceso en tiempos menores,
se debe tener en cuenta que también se incrementan los efectos del transporte de
calor y de masa con este aumento de la temperatura de reaccion. Este hecho puede
conducir a la reaccion localizada y excesiva de la superficie externa de las particulas
y al aumento de la macroporosidad en detrimento de la meso y la micro porosidad
de los carbones activados. El otro factor que se considera es la posibilidad técnica de
realizar el proceso de activacion en un horno rotatorio de calentamiento indirecto.
Este tipo de hornos permite alcanzar temperaturas maximas de proceso cercanas a

850 °C debido a las condiciones propias de su diseno.

La produccién de muestras de carbén activado a 750 y 900 °C busca evaluar la
influencia de los efectos de difusion y transporte del gas de reacciéon dentro de las
particulas en el desarrollo de la estructura porosa de los carbones activados. Tam-

bién permiten evaluar la informacién cinética para la gasificaciéon del cuesco.

Con el objetivo de evaluar el desarrollo de la porosidad durante el calentamiento
en la atmésfera de vapor de agua se produce una muestra de material a 480 °C
(TGATVT), sin permitirle tiempo adicional de reaccién al carbonizado a esta tem-

peratura.

Tasa de calentamiento: Se establece de manera formal una tasa de calentamiento
estdndar de 5 K/min para la serie de experimentos. La influencia de este parametro
se evalia con experimentos realizados a 3 (TGATV11) y 15 K/min (TGATV10). Las
condiciones técnicas del equipo de termogravimetria disponible no permite utilizar

tasas de calentamiento constantes mayores a este tltimo valor.
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Tabla 4-2: Plan de experimental para la gasificacién directa (en una etapa) de cuesco de

palma.
Experimento | 2 /mm | H /mm | Ty / °C | £ / K/min | wpyae / 1 | HO /%
Variaciéon del grado de conversién
TGATV1 2-3 7 857 5 0,095 30
TGATV2 2-3 7 851 5 0,160 30
TGATV3 2-3 7 851 5 0,185 30
TGATV4 2-3 7 858 5 0,223 30
TGATV5 2-3 7 855 5 0,284 30

Variacion de la temperatura de gasificacién

TGATV6 2-3 7 767 5 0,157 30

Variacion de la temperatura final durante el calentamiento

TGATV7 2-3 7 480 5 0,369 30

Variacion de la tasa de calentamiento

TGATV10 2-3 7 853 15 0,185 30

TGATV11 2-3 7 857 3 0,184 30

Variacién de la concentracién de H,O

TGATV12 2-3 7 857 5 0,196 70

Variacion de la altura del lecho de solidos

TGATV13 2-3 25 857 5 0,189 30

Variacion del tamano de granos

TGATV9 2-3 7 895 5 0,125 30

TGATVS < 0,5 7 902 5 0,134 30

Activacién en dos etapas (pirdlisis y gasificacion)

TGAZP5 2-3 7 851 5 0,161 30
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4. Concentracion volumétrica del vapor de agua: Se elige de manera estandar
una concentraciéon volumétrica de vapor de agua de 30 % en la mezcla con el gas de
arrastre (Ng). Para la evaluacion de este pardmetro se realizan una variaciéon de la

concentracion volumétrica del vapor de agua al 70 % (TGATV12).

5. Altura del lecho de sélidos: La variacién de la altura del lecho de material en
el crisol de reaccion busca evaluar la influencia ocasionada por los fenémenos de
transporte debidos a la propia cama de material en la cinética de reaccion y la
estructura porosa del activado. De manera estandar se usa un lecho de sdlidos de
7 mm de altura inicial y se realiza una variacién hasta 25 mm (TGATV13), que

corresponden a masas iniciales de cuesco de 3,00 g y 10,00 g, respectivamente.

6. Tamano de granos: Para la produccion de carbéon activado en este trabajo se
emplea cuesco de palma segun las fracciones originales obtenidas del proceso de
extraccion del aceite de palma. De esta manera se elige trabajar con muestras que
presentan espesores de pared hasta de 3 mm y tamanos de particulas entre 2 y 3 mm,
segun las condiciones propias del fruto de la palma de aceite en Colombia (ver
Figura 2-1 y Tabla 3-4). Se busca caracterizar los carbones activados producidos
evitando las etapas de tamizado y molienda adicionales. El material solamente se
muele hasta tamanos menores a 0,5 mm para evaluar la influencia de los fenémenos
de difusion y transporte a elevadas temperaturas durante la gasificacion, lo que se
hace a través de los experimentos TGATVS y TGATV9.

4.2. Equipos

El equipo de termogravimetria que se utiliza se muestra en las Figuras 4-2 y 4-3. Se selec-
ciona el uso de este equipo porque permite procesar muestras de biomasa o carbonizados
del orden de gramos. Esto permite generar muestras de carbones activados en cantidades
suficientes para permitir los analisis posteriores de caracterizacién de su microestructura.
El analisis de los gases generados durante el procesamiento se hace a través de varios
analizadores en continuo (EGA). En la descripcién que se presenta a continuacion se hace
referencia a la numeracion de las partes del equipo segtn se indica en las Figuras 4-2 y
4-3.

1. Estructura del horno: En este equipo se pueden procesar muestras de biomasa o
carbonizados hasta de 10 g; el equipo ha sido disenado y construido de tal for-
ma que se pueden evitar en gran medida las reacciones secundarias de la fase

volatil. El equipo estd compuesto por un horno tubular marca Heraeus, referencia
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ROF 7/50, con 2,6 kW de potencia eléctrica, que permite alcanzar una temperatu-
ra maxima de 1300 °C. El calentamiento eléctrico es regulado por un controlador
PID de la marca Eurotherm, referencia 818P. El horno lo conforman dos cilindros
ceramicos concéntricos. El cilindro mayor (18) tiene didmetros externo e interno de
300 y 85 mm, respectivamente. Sobre la superficie interna de este cilindro y a lo
largo de toda su longitud se ubica la resistencia eléctrica (17). El cilindro cerdmico
interior (16) tiene 70 mm de didmetro externo y 5 mm de espesor de pared, quedan-
do en contacto directo con la resistencia eléctrica para permitir el calentamiento
homogéneo del reactor (14). En las superficies superior e inferior de los cilindros
ceramicos del horno se ubican sendas ldminas de aislamiento térmico (15). Longitu-
dinalmente se tiene una carcaza metdlica de protecciéon (19). A través del soporte
(21) fijado por medio de tornillos y aislado térmicamente, se permite la ubicacién

longitudinal del reactor (14).

Reactor: Es de vidrio de cuarzo, con diametro externo de 50 mm, espesor de pared
de 2 mm y 900 mm de longitud total. Las partes superior e inferior del reactor
tienen acoples para piezas de vidrio, que cumplen la funcion de sello y permiten la
alimentacion del gas de arrastre para el proceso. El reactor tiene en su parte inferior
un cambio de seccién hasta un diametro de 40 mm. En la parte externa de esta
seccion se ubica un anillo concéntrico de vidrio, con diametro externo de 50 mm,
que se apoya en el soporte (21) y permite mantener la posicién axial del reactor en el
horno. El reactor se centra radialmente por medio de tres tornillos prisioneros (24)
ubicados de manera equidistante en la periferia del soporte superior. La seccién
superior del reactor tiene un didmetro de 70 mm con un agujero de salida para
la fase volatil proveniente de su interior. En la parte superior del reactor se aloja
concéntricamente la pieza cénica de vidrio de cuarzo (13). Esta pieza tiene un agujero
en su cara superior para permitir la entrada del soporte (10) del crisol (12), que aloja
el termopar (11) en su parte interna. A esta pieza cénica se le dosifica nitrégeno por
un conducto lateral para realizar el sello del reactor e impedir la entrada de aire o

la salida de la fase volatil de su interior.

Soporte del crisol y la muestra: El soporte (10) es un cilindro de vidrio de cuarzo
con didmetros externo e interno de 4 y 2 mm, respectivamente. En su seccion inferior
se ubica el crisol de la muestra, que se apoya en su base por medio de tres soportes
radiales. En el interior del soporte (10) se ubica el termopar (11) de NiCr/Ni de
1 mm de diametro para la medicién de la temperatura de reaccion. Este termopar
se ajusta por medio del soporte superior de teflon (9). La senal de temperatura del
termopar se transmite a través de los dos contactos (8), que se apoyan en los dos

soportes de teflén (7), fijados a la estructura metdlica (6). La conexién a la balanza
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(1) se hace a través de la cadena (5), a la que se acopla el soporte (9). El ensamble
completo de los elementos para el soporte del crisol y la medicién de la temperatura

de reaccién tiene un peso de 85 g.

4. Crisol para la muestra de biomasa: La forma y las dimensiones del crisol se
indican en la seccién detallada de la Figura 4-2. Este crisol tiene una capacidad
volumétrica maxima de 10 cm?; su forma anular ayuda a disminuir los gradientes de
temperatura dentro de la muestra al permitir la ubicacion concéntrica de la materia

prima en la seccion externa de su didmetro.

5. Balanza: Es de la marca Bosh, referencia SAE200 con una capacidad maxima de
peso de 210 g y una resolucién de 0,1 mg. Esta balanza se ubica dentro de una
carcaza (2) aislada térmicamente para evitar efectos de las condiciones ambientales
del laboratorio y de la luz solar. La superficie sobre la cual se ubica la balanza tiene
un espesor de 40 mm de aislante térmico para evitar los efectos debidos al aumento
de temperatura de la secciéon superior del horno. Esta superficie hace parte de la
estructura de soporte (4), que tiene una puerta frontal plastica. Ademds, el aire de
esta seccidon se extrae de manera controlada, por medio del sistema de extraccion
de gases del laboratorio (26), para evitar el incremento de la temperatura en esta

seccion y en la balanza.

6. Alimentacién del gas de arrastre: La entrada del flujo principal del gas de
arrastre al reactor se hace por la parte inferior a través del acople de vidrio (22).
En el interior del reactor se ubica una fracciéon de lana de vidrio (23) en una seccién
de 100 mm de longitud, para estabilizar las condiciones de este flujo en el interior
del reactor y antes de cruzar por la zona del crisol con la muestra de material.
La pieza superior cénica (13) del reactor se puede quitar, lo que permite ubicar y
retirar el crisol que contiene la muestra. La forma de esta pieza permite disminuir
el volumen disponible dentro del reactor y el tiempo de permanencia de la fase
volatil en su interior. El gas de arrastre utilizado es nitrégeno con calidad 4.6, de la
empresa Westfalen AG. Este gas se conduce desde un cilindro a presién (43) hasta
el regulador de presién (44). Luego pasa a las vélvulas de control de flujo mésico
de la marca Brooks Instruments (41) y (42), con referencias 58508 para caudales de
0 - 2000 ml/min y de 0 - 4000 ml/min, respectivamente. Las vélvulas se controlan
por medio del computador disponible (39). Se utiliza un flujo de 0,5 1/min a través
de la valvula (42) y se conduce a la seccién superior del reactor (13), para evitar la
entrada de aire y la salida de la fase volatil de su interior. El flujo de 1,5 1/min de

la vélvula (41) se conduce hasta el acople (22) de la seccién inferior del reactor.
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7. Conduccion y enfriamiento de la fase volatil: En la parte superior del cuerpo

del reactor se encuentra un agujero de salida, al que se conecta una manguera de
teflén (27) de 3 mm de didmetro interno, para conducir la fase volétil al enfriador
tipo Liebig (28). A este intercambiador se le alimenta agua a 1 °C, a través del uso
de un enfriador de la marca Lauda, referencia RE212. De esta manera se evacua y
enfria rapidamente la fase volatil generada durante el proceso, evitando sus reac-
ciones secundarias. Se tiene un depdsito (29) para el condensado. Luego, el flujo
cruza por un filtro de lana mineral (30), ubicado dentro de un bafio de agua con
sal a una temperatura < 0 °C (31), para condensar la fraccién que ain permanece
en la fase volatil. Desde aqui, el gas se conduce a un filtro y luego se divide en dos
rutas: una fraccién de 0,7 1/min cruza por el sistema de los analizadores de gas, que
cuentan con una bomba de diafragma (33). La otra fraccién se conduce a través de
un rotametro (25), con el que se controla el flujo de gas de la bifurcacion; esta linea

cuenta con otra bomba de diafragma (34).

. Anadlisis de la composicién del gas en continuo (EGA): Todos los analizadores

en continuo para la medicion de las concentraciones de los componentes de la mezcla
de gas son de la marca Maihak. Para la medicién volumétrica del nitrégeno (36)
se cuenta con un analizador de la referencia Thermor615 que trabaja por medio de
la deteccion de la conductividad térmica. Este equipo posee un rango de medicién
entre 0 y 1% en volumen y una precision de 0,001 %. Para la medicién volumétrica
del monoxido de carbono, metano y oxigeno (37) se cuenta con el equipo de refer-
encia Multor610, que tiene un rango de medicion para el mondxido de carbono y el
metano entre 0y 15% con una precision de 0,0001 %; el rango de medicién para el
oxigeno es entre 0 y 25%, con una precision de 0,001 %. El mondéxido de carbono
y el metano se miden por medio de un detector infrarrojo no dispersivo y oxigeno
por medio de paramagnetismo. Finalmente se tiene un analizador de la referencia
Unor610 para la medicién de la concentracién volumétrica del didxido de carbono
(38). Este equipo tiene un rango de medida entre 0 y 5% y una precisién de 0,001 %
en volumen y trabaja bajo el principio de medicion de deteccién de ondas infrarrojas

no dispersivas.

Medicién volumétrica del gas: Después de cruzar por los analizadores los flujos
de gas se unen nuevamente y se conducen al contador de gas (35). Este contador
es de tipo de tambor, de la marca Ritter, referencia T(G3, disenado para un caudal
minimo de 51/h y méximo de 360 1/h, con un error de medicién establecido mediante
calibracién del fabricante de +0,2 %. Finalmente el flujo de gas se dirige al sistema

de extraccién del laboratorio (26).
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10. Saturador de vapor de agua: Se emplea para la dosificaciéon de vapor de agua

con el flujo del gas de arrastre para la gasificacion del carbonizado. Para ello se
disena como parte de este trabajo, el saturador de vapor de agua que se muestra en

las Figuras 4-2 y 4-3, y cuyo detalle se presenta en la Figura 4-4 [49].

El agua se dosifica al sistema por medio del tanque (45), a presién constante; en la
conexion (53) se une el agua con el flujo de nitrégeno y cruza por el evaporador (47),
que se mantiene a una temperatura de 140 °C por medio de un sistema de calen-
tamiento eléctrico con control de temperatura (48). El vapor de agua se satura en el
serpentin de cobre (50), ubicado dentro del bafio de agua (49). Este se mantiene a
temperatura constante, de acuerdo a la concentraciéon volumétrica buscada para el
vapor de agua en el flujo y a las condiciones ambientales de presion y temperatura.
El agua que se condensa permanece en el depdsito (51) del saturador y se evacua
para cada experimento. El flujo se conduce desde aqui hasta la entrada inferior del
reactor (22), a través del tubo (52), que cruza por el centro del serpentin del sat-
urador y del evaporador, para evitar que la temperatura de la mezcla disminuya.
Como control del funcionamiento del sistema de saturacién se mide la temperatura
de salida del flujo del evaporador antes de ingresar al serpentin del saturador y la
temperatura de salida del flujo del bano de agua, en direccion al reactor. La parte
inferior del reactor se aisla convenientemente para evitar la condensacion del flujo

en esta seccidn.

En el lugar senalado con la letra I en la Figura 4-4 y considerando que el equipo

trabaja a presion atmosférica, la concentracién del vapor de agua esta dada por:

THO = pHQO/patm (4_1)

Donde pp,o representa la presion de saturacion del vapor de agua en el sistema.
La temperatura que se establece en el bano de agua corresponde a la temperatura
de saturaciéon para la presion py,o segun la concentracion de vapor de agua que se
requiera establecer. El flujo méasico de agua necesario para obtener la concentracién
de vapor de agua en la mezcla se determina a partir de la ecuacion de estado para la
mezcla nitrogeno - vapor de agua asumiendo un comportamiento de gases ideales,
asi:

pHgOVmez

Rl (4-2)

MH,0 =
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El flujo de agua que se debe suministrar al saturador en la conexién (53) debe ser
mayor al valor determinado por la ecuacién anterior. El flujo volumétrico de la mez-
cla Ve, es el correspondiente a la temperatura y presion en el tanque. Este flujo es
constante para cada experimento y se fija en 2 1/min para las condiciones ambien-
tales, siendo necesario realizar la correspondiente conversion para las condiciones en
el lugar I. El flujo de nitrégeno que debe suministrase corresponde a la diferencia
entre el flujo total de la mezcla y el flujo de agua. Este se determina a partir de la

Ecuacién 4-3, evaluada a las condiciones ambientales:

VNQ = (1 - ngO)‘/mez (4_3)

El condensado del depésito (51) se evacua luego de cada experimento. En el presente
trabajo se desprecian los efectos debidos a la variacién volumétrica del depésito (51)

debida a la acumulacion del condensado en él durante cada experimento.

11. Adquisiciéon de la informacion: Las senales de temperatura del reactor y de
la muestra, la senal de la medicién de la masa de la balanza y la senal de los ana-
lizadores de gas se transmiten al computador (39) a través del sistema de adquisicién
de informacién de la marca Hewlett Packard 34970A. La informacion se almacena
en el computador cada 2 s y se puede visualizar continuamente durante el desarrollo
del experimento por medio de una aplicacién desarrollada en el software HP Vee de
Hewlett Packard.

4.3. Procedimiento y ejecuciéon de experimentos

Aqui se describen los procedimientos de calibracion de los equipos empleados y de ejecu-
cién de los experimentos de gasificacion parcial. Las referencias que se hacen al equipo se
identifican a través de la misma numeracion de las partes empleada en las Figuras 4-2
y 4-3.

1. Inicialmente se realizan mediciones de calentamiento del equipo con el crisol sin
muestra de biomasa para evaluar los efectos de la fuerza de flotacion ocasionada por
el flujo del gas de barrido. Para ello se utiliza una tasa de calentamiento constante
y un flujo del gas de barrido de 1,5 1/min de nitrégeno. En la Figura 4-5 se
muestran los resultados de estas mediciones. A partir de la curva obtenida se genera
un polinomio que se emplea para restar este efecto en los experimentos de pirdlisis

y de activacién directa.
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Figura 4-5: Efecto de la fuerza de flotacién sobre el crisol que soporta la muestra de

materia prima en el equipo de termogravimetria (x = 3 K/min).

2. Se realizan pruebas para la medicién de los gradientes de temperatura entre los

termopares que miden la temperatura del crisol (11) y directamente en la muestra
de material. Las mediciones se realizan para tasas de calentamiento de k= 3 y
10 K/min encontrandose diferencias maximas de 6 K, que ocurren en los picos de
reaccién caracteristicos de la pirdlisis de biomasa. Para las temperaturas constantes

de gasificacién las dos mediciones coinciden.

. Para realizar el experimento se pesa el crisol con la muestra de biomasa en una

balanza marca Mettler modelo AE160, con una precision de 0,1 mg. Luego se ubica
el crisol concéntricamente en el reactor, colgandolo de la balanza por medio del

dispositivo indicado en la Figura 4-2.

La produccién de carbonizados para el estudio de su cinética de reaccién se realiza
con muestras molidas de cuesco de palma. Para ello la biomasa se muele en un
molino de impacto de la marca IKA Werke, modelo MF10 y se realiza el andlisis de
tamizado como se indica en el Capitulo 3. Este mismo procedimiento de molienda
se lleva a cabo para la variacion del tamano de grano en el proceso de activacion en

una tunica etapa de calentamiento.
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5. Se establece el programa de calentamiento del controlador de temperatura. Se in-
cluye una etapa de secado para cada muestra a 106 °C, por un periodo de tiempo
generalmente entre 45 a 60 min. Esta etapa se culmina cuando no se detecta variacién
de la masa del material sélido en la termobalanza. Después del secado se progra-
ma la etapa de calentamiento con una velocidad constante hasta la temperatura
final elegida. Esta temperatura se sostiene por el periodo de tiempo necesario hasta

alcanzar el grado de conversién buscado en el carbonizado (ver Figura 4-1).

6. A continuacién se procede a realizar la calibracion de los analizadores de gases. La
calibracion del punto méaximo de los intervalos de mediciéon para cada componente
se realiza con una mezcla de gas hecha en una bomba de pistones de la marca
H. Wésthoff GmbH, referencia 5KA27/7a-F. Esta calibracion se hace de manera
periddica al iniciarse una serie de experimentos. Adicionalmente, para cada experi-
mento se realiza la calibracién del punto minimo o cero de los analizadores, con un
flujo de nitrégeno de 0,7 1/min, conectado directamente de la linea de gas al sistema
de analisis. Posteriormente se establecen los flujos de las dos valvulas de control
masico de nitrégeno para las secciones superior e inferior del reactor. Se permite un
tiempo de diez minutos de barrido del aire del interior del reactor y de las lineas
de conduccion hasta los analizadores y se verifica que la concentracion que se mide

para el oxigeno sea menor a 0,06 % en volumen.

7. Luego se tara la balanza y se inicia el programa de calentamiento de acuerdo a la
Figura 4-1. Luego del tiempo de estabilizacién para la temperatura se cambia el
flujo de sélo nitrogeno al flujo con la mezcla de nitréogeno y vapor de agua, segin la
concentracion en volumen del vapor de agua establecida para la gasificacion parcial
del carbonizado. Los experimentos en una etapa se realizan de manera similar pero
se emplea el flujo con la mezcla de nitréogeno y vapor de agua desde el inicio del

calentamiento a cambio del flujo de sélo nitrégeno.

8. Cuando se ha cumplido con el programa de calentamiento establecido se suprime el
suministro de potencia eléctrica al horno y se deja la muestra en el reactor bajo un

flujo de 1,0 1/min de nitrégeno, hasta que alcanza la temperatura ambiente.

9. Finalmente se saca la muestra del reactor, se pesa inmediatamente y se guarda
convenientemente para los analisis posteriores de caracterizacion. El equipo se limpia

y se prepara para un nuevo experimento.

En el siguiente capitulo se presentan y discuten los resultados del estudio experimental

adelantado en este trabajo.
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5 Resultados y discusion

Inicialmente se analizan los efectos de las variables en el desarrollo del proceso de acti-
vaciéon. De acuerdo a este analisis se define un procedimiento para la evaluacion de los

parametros cinéticos de reaccion, que se presenta en el siguiente capitulo.

Para los andlisis que se presentan a continuacién se debe considerar que al realizarse el
proceso de activacion directa (en una unica etapa de calentamiento), el material sélido
que permanece en el crisol en cada instante durante el calentamiento lo conforman la
biomasa que no ha reaccionado y el carbonizado que se ha formado durante el proceso.

Estas condiciones ocurren hasta que finalicen las reacciones de pirdlisis de la biomasa.

5.1. Desarrollo de la porosidad

Los resultados de las pruebas de caracterizacién de los carbones activados producidos se
presentan en la Tabla 5-1. En la Figura 5-1 se muestra una curva tipica de variacién
de la masa para la activacién en una etapa de cuesco de palma a una temperatura de
850 °C y en la Figura 5-2 se presentan los resultados del analisis de microestructura
para los experimentos con variacion del grado de conversién a esta temperatura. A partir
de las mediciones de intrusién de mercurio se determinan los voliimenes correspondientes
de la macro y mesoporosidad de los carbones activados producidos. A partir de la infor-
macion obtenida de las pruebas de adsorciéon de Ny en los carbones activados producidos
se determina el volumen de microporos aplicando el modelo de Dubinin-Radushkevich y
la distribuciéon de microporos aplicando el modelo de Horvath-Kawazoe. Estos tltimos se
realizaron con la ayuda del Software Advanced Data Processing ADP version 5.1 de la

compania Thermo Electron S. P. A.

En la Figura 5-2 (a) se presentan los volimenes de micro, meso y macroporos para
los carbones activados en funcién del grado de conversion de la masa sélida (en relacién

a la biomasa inicial de cada experimento en base seca y libre de cenizas (waf)).
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5.1 Desarrollo de la porosidad 71

Se identifica un desarrollo continuo de la estructura meso y microporosa durante todo
el proceso de activacién. Se reconoce una tendencia de crecimiento casi lineal para el
volumen de los microporos en el intervalo de medicion de este trabajo. El volumen de
mesoporos se desarrolla de una manera més lenta en las etapas iniciales de la gasificacion
y el volumen de macroporos permanece constante hasta valores intermedios del grado de
conversion. Posteriormente la pendiente del desarrollo del volumen de la mesoporosidad se
hace mayor que la pendiente para el desarrollo del volumen de los macroporos. Esta ten-
dencia puede deberse a reacciones en la superficie externa de las particulas para los grados
de conversién mayores o la unién de poros al romperse sus paredes durante el proceso de
reaccion, lo que implica una disminucién porcentual del volumen de macroporos. Estos
resultados indican un desarrollo continuo del volumen de los poros de las particulas, que
toma lugar a través del ensanchamiento de los microporos. Este proceso debe conducir
finalmente a la destruccion de la microporosidad del sélido y con ello de su area superficial
interna. Esto ocurre en el caso de la activacién en una etapa del cuesco de palma para
una variacién total de la masa superior al 90 % bajo las condiciones empleadas en este
trabajo. La densidad aparente muestra una disminuciéon continua para las condiciones del

proceso a temperatura constante.

10 o — 1.000
09 3 = 900
0,8 3 = 800

= ' """""" Wm,waf/ 1 -
0.7 E i —— Temperatura/°C [f 700 8

— 0,6 600 ©

505 - = 500 £
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Figura 5-1: Variaciéon de la masa del sélido durante la gasificaciéon parcial de cuesco
de palma: tasa de calentamiento de 3 K/min; temperatura 857 °C;
rm,0= 0,30/1; tamano de granos, 2 mm < x < 3 mm y altura del lecho de

7 mim.
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Figura 5-2: (a) Volimenes de micro, meso y macroporos de los carbones activados pro-

ducidos a 850 °C; k=5 K/min; zg,0= 0,3/1; H= 7 mm y tamano de granos

2 mm < x < 3 mm como una funcién del grado de conversién del sélido y

(b) area superficial especifica BET y factor de generacién de area superficial

QaBgT, que representa el producto de la masa sélida y el area superficial BET
correspondientes; experimentos TGATV7, -5, -4, -3, -2, -1).
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5.2. Area superficial aparente, Aget

Con la informacién obtenida de las isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K se deter-
mina el drea superficial aparente Aggr, segin se indica en el Capitulo 3. Los resultados
se incluyen en la Tabla 5-1 y se presentan en la Figura 5-2 (b) en funcién del grado de
conversion total de la masa sélida (en relacién a la biomasa inicial de cada experimen-
to), de manera andloga a la presentacién de los resultados de los volimenes de porosidad
(Figura 5-2 (a)).

De estos resultados se identifica un desarrollo casi lineal del area superficial Aggr en fun-
cién del grado de conversion de la masa del carbon activado. Se presenta simultaneamente
el factor de generacién de area superficial aggr definido como el producto del grado de
conversién de la masa solida por el area superficial Aggr correspondientes en cada caso.
Los demés parametros no ejercen una influencia apreciable en el desarrollo que se obtiene
del area superficial BET. Este factor ayuda en la identificacién del intervalo 6ptimo y
de mayor productividad para los carbones activados producidos. Bajo las condiciones de
procesamiento empleadas en este trabajo en el equipo de termogravimetria, se determina
que el intervalo 6ptimo de produccién se encuentra entre grados de conversion totales de
la masa sélida de 78 hasta 83 %. En relacion a la masa de carbonizado que se obtiene del
proceso de pirdlisis en el mismo equipo y bajo condiciones de procesamiento similares,
estos grados de conversién corresponden a valores entre el 30 y el 40 %, que representa los
grados de conversién para el proceso de activacion en dos etapas (pirdlisis y gasificacion).
El inicio y el final de este intervalo corresponde de manera adecuada con el inicio de
las pendientes de crecimiento del volumen de meso y macroporos, respectivamente (ver
Figura 5-2 (a)).

5.3. Efecto de los parametros del proceso en la

estructura de poros

A continuacion se analiza la influencia de los parametros del proceso en el desarrollo de

la porosidad de los carbones activados producidos:

5.3.1. Influencia del grado de conversion

En la Figura 5-3 se presentan el volumen acumulado de poros (Figura 5-3 (a)) y la dis-

tribucién de meso y macroporos (Figura 5-3 (b)) obtenidos de experimentos de intrusién
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de mercurio de muestras de carbones activados producidos a una temperatura constante
y aproximada de 850 °C hasta diversos grados de conversién (TGATV1, -2, -3, -5). El
volumen de poros crece de manera continua para grados de conversién mayores (hasta los
valores de los grados de conversién medidos en este trabajo). El volumen de macroporos

se incrementa especialmente para grados de conversion altos.

En la Figura 5-4 se muestran los resultados de las isotermas de adsorcién de nitrégeno
a 77 K para las muestras TGATV1, -2 y -5. Todos los carbones activados presentan
isotermas tipo IV de la clasificacion de la IUPAC [23], la cual es tipica para carbones
activados (ver Figura 2-14). El incremento acelerado en el volumen adsorbido a muy
bajas presiones parciales es un indicativo del desarrollo de la microporosidad de las mues-
tras. A mayor volumen adsorbido en esta region, mayor es el volumen de microporos. El
incremento posterior en el volumen adsorbido a mayores presiones relativas y la presencia
de un lazo de histéresis dan evidencia de la presencia de mesoporos. El incremento de
la mesoporosidad para grados de conversion mayores se reconoce en el incremento de la
pendiente de éstas isotermas. En la Figura 5-5 se presenta la distribucion de microporos
para las pruebas TGATV1, -3, -4 y -5. En las primeras etapas del proceso de activacién
y hasta grados de conversién cercanos a 82 % se determina un desarrollo continuo de
microporos con radio efectivo de 0,23 nm, el cual para etapas posteriores del proceso de
activacion se detiene dando paso al desarrollo de microporos con radio efectivo de 0,26 nm.
Estos resultados indican un crecimiento continuo del volumen de microporos en funciéon
del grado de conversién del carbonizado hasta un valor determinado, a partir del cual se
inicia un proceso de ensanchamiento de esta porosidad, generandose para altos grados de

conversion dos picos bien definidos en la estructura de microporos.



5.3 Efecto de los parametros del proceso en la estructura de poros 75

700 -
] —o— TGATVS5; Wg,o— 0,284/1; t= 0 min
600 —a— TGATV2; W .= 0,160/1; t= 70 min
. "\,\( —¥— TGATVL; Wg 0= 0,095/1; t= 117 min
o 500
£ 400 ]
£ 300
g ]
> 200 4
100 4
0 . T lIIlIIlI 1 llllllll 1 lllllll' T lIIlIIlI 1 I .
1 10 100 1.000 10.000
() Radio / nm
200
. —&— TGATVS5; Wg0~ 0,284/1; t= 0 min
. —a— TGATV2; Wg o= 0,160/1; t= 70 min
g 160 —protgipeoreeees —v— TGATVI; Wg = 0,095/1; t= 117 min
c _
£ 120 —
E )
S 80
° ]
2 ’
T 40 —
O ] ) IIlIlII ) llllllll 1 IllllllI ) lllllllI LI

1 10 100 1.000 10.000
(b) Radio / nm

Figura 5-3: Influencia del grado de conversién en: (a) El volumen acumulado de poros y
(b) La distribucién del radio de poros de los carbones activados correspon-
dientes (T=850 °C, zp,0 = 0,30).
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Figura 5-5: Distribucién de microporos de acuerdo a Horvath-Kawazoe para muestras
con diferentes grados de conversiéon (TGATV1, -3, -4 y -5), del proceso de
activacion direta (850 °C; xp,0=0,30; k=5 K/min).

5.3.2. Comparacién del proceso de activacion directo (en una

etapa) y en dos etapas de calentamiento

En la Figura 5-6 se comparan los resultados del experimento de activacion directa
TGATV2 con la activacion realizada en dos etapas (pirélisis a 960 °C y gasificacién par-
cial del carbonizado a 851 °C). Para grados de conversién similares se obtienen édreas
superficiales Aggr similares (de 1016 y 1028 m?/g; Figura 5-4, para la activacién directa
y en dos etapas, respectivamente). El volumen acumulado de la muestra del proceso de
activacién en dos etapas es ligeramente mayor que el correspondiente a la muestra del
proceso de activacién directa, sin embargo, las curvas de distribucién del radio de poros
son muy similares. Bajo las condiciones de procesamiento empleadas en este trabajo no
es posible establecer diferencias en el desarrollo de la microestructura entre las muestras

correspondientes a la activacion directa y en dos etapas de calentamiento.

5.3.3. Influencia de la concentraciéon del vapor de agua

No se encontraron efectos apreciables de este parametro en el desarrollo de la microestruc-
tura de los carbones activados. Las diferencias en los volimenes acumulados (experimentos

TGATV3 y TGATV12, Figura 5-7) se asocian en este trabajo a las variaciones corre-
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spondientes de los grados de conversiéon. La distribucién del radio de poros es muy similar
para éstas dos muestras de carbones activados. El tiempo necesario de reaccién hasta los
grados de conversion indicados presenta una variacion considerable para éstas dos concen-
traciones de vapor de agua, variando de 15 a 30 min (para 70 y 30 % Vol. de concentracién

de vapor de agua, respectivamente).

5.3.4. Influencia de la temperatura

Para grados de conversion similares se presenta un desarrollo similar de la porosidad
para muestras producidas a 750 y 850 °C (Figura 5-8). El area superficial obtenida es
ligeramente superior para la temperatura menor. Estos resultados indican que bajo las
condiciones de procesamiento empleadas en este trabajo, los efectos de difusion en las
particulas desempenan un papel despreciable hasta temperaturas del orden de 850 °C.
La microestructura de los solidos se origina desde la pirdlisis y se conserva hasta que se
alcanza la temperatura de gasificaciéon (Figura 5-9). La mesoporosidad para radios de
poro menores a 10 nm permanece poco desarrollada bajo éstas condiciones durante el

calentamiento.

5.3.5. Influencia de la tasa de calentamiento

Para grados de conversiéon similares se obtienen volimenes acumulados de poros similares
a través de la variacién de la tasa de calentamiento en el equipo de termogravimetria. Sin
embargo, se puede detectar que la curva de distribuciéon del radio de poros del sélido pre-
senta valores mayores en el intervalo correspondiente a la macroporosidad (Figura 5-10).
Teniendo en cuenta el desarrollo de la porosidad para condiciones de procesamiento
isotérmico, es posible adscribir estos resultados a la influencia de las condiciones del
proceso de pirdlisis. De esta manera puede haberse presentado el desarrollo de reacciones
de recondensacion de alquitranes en el interior de las particulas a bajas temperaturas o
presentarse efectos asociados con las condiciones mas severas de calentamiento, como el
posible rompimiento de paredes de poros y el consecuente aumento relativo de porosidad

en un intervalo especifico como el indicado en la (Figura 5-10).

En la Figura 5-11 se observa la distribucién de microporos para las muestras producidas
con tasas de calentamiento de 15 y 3 K/min. Aunque las muestras presenten un volu-
men acumulado similar (362 mm?/g y 382 mm?/g) la muestra producida con una tasa
de calentamiento menor presenta una distribucién de poros que abarca un intervalo mas
amplio de didmetros de poro, presentando picos en radios de poro de 0,22, 0,23 y 0,28

111.
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Figura 5-6: (a) Volumen acumulado y (b) distribucién del radio de poros de los car-
bones activados producidos por medio de activaciéon en una y dos etapas
(k=5 K/min; xy,0=0,30).
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Figura 5-7: (a) Volumen acumulado de poros y (b) distribuciones de radios de poros de
los carbones activados producidos con diferentes concentraciones de vapor

de agua en la atmoésfera de reaccion.
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Figura 5-8: (a) Volumen acumulado de poros y (b) distribucién del radio de poros para

los carbonizados producidos mediante diferentes temperaturas.
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Figura 5-9: (a) Volumen acumulado de poros y (b) distribucién del radio de poros para
los carbonizados producidos hasta diferentes temperaturas finales (sin con-

siderar tiempos de residencia).
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Figura 5-10: (a) Volumen acumulado de poros y (b) distribucién del radio de poros para
los carbonizados producidos mediante diferentes tasas de calentamiento del

solido.
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Figura 5-11: Distribucion de microporos para las muestras TGATV10 y TGATV11 pro-

ducidas con variacién en la tasa de calentamiento.

5.3.6. Influencia de la altura del lecho de reaccion

Para grados de conversion similares no cambia el desarrollo de la porosidad para una
variacién de la altura del lecho de los sélidos de 7 a 25 mm (experimentos TGATV3
y TGATV13; Figura 5-12). Es apreciable la diferencia en los tiempos de reaccién para
alcanzar grados de conversién similares, el cual es del doble (30 y 60 min, respectivamente)
para el lecho mas alto. Este resultado indica la presencia elevada de efectos de difusiéon

fuera de la estructura porosa en el lecho de material sélido.

5.3.7. Influencia del tamaiio de granos:

En el intervalo de los macroporos se detecta un mayor volumen acumulado de poros para la
muestra con mayor tamafio de granos (experimentos TGATV8 y TGATVY; Figura 5-13)
y un desarrollo mayor del drea superficial BET (y de esta manera de la microporosidad)
para la muestra con el menor tamano de granos (1251 y 1186 m?/g para grados de con-
versién de 0,866 y 0,875). Estos resultados indican la presencia de efectos de difusién en

el interior de las particulas que ocasionan una reaccién localizada en la superficie externa.

En el siguiente capitulo se calculan los parametros cinéticos formales de reaccién segun
el modelo de poros aleatorios presentado en la Seccién 2.5 y el plan experimental desa-
rrollado en el Capitulo 4 (ver Tabla 4-1).
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Figura 5-12: (a) Volumen acumulado de poros y (b) distribuciones de radios de poros de
los carbones activados producidos con diferentes alturas del lecho de sélidos

en el crisol de reaccion.
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Figura 5-13: (a) Volumen acumulado de poros y (b) distribuciones de radios de poros
de los carbones activados producidos con diferentes tamanos de grano de
las particulas de cuesco de palma.
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6 Calculo de los parametros cinéticos
de reaccion

Para la determinacién de los pardametros cinéticos a partir de la aplicacion del modelo
aleatorio de poros descrito en la Seccién 2.5 se deben conocer los valores iniciales para
el drea superficial especifica (Ap), la longitud media equivalente de poros (Lg) y la densi-
dad verdadera (py ). El drea superficial especifica y la densidad verdadera se determinan
directamente a partir de los resultados obtenidos de las pruebas de intrusién de mercu-
rio realizados a los carbonizados utilizados en las pruebas de gasificacién. La longitud
equivalente de los poros (Lg) se determina a partir del radio de poros promedio (rp),

obtenido de las mismas pruebas experimentales, asumiendo poros con forma cilindrica.

Los resultados de estas mediciones asi como los valores calculados para Ly y ¥ segun

la Ecuacion 2-9 se muestran en la Tabla 6-1.

La energia de activacion aparente FEj, el factor preexponencial ky y el orden de reac-
ciéon n de la Ecuacién 2-13 se determinan a partir de los experimentos realizados en el
equipo de termogravimetria (ver Tabla 4-1). Para ello se estima el flujo inicial de reac-
cién Ry a través de la pendiente inicial de la variacion de la masa durante la gasificacion
a temperatura constante. El orden de reaccion se calcula a partir de los experimentos
con variacién de la concentracién del vapor de agua a temperatura constante. Bajo la
consideracién del valor constante en este caso (k(T)py) ¥y AAO = 1 lo que indica que se

obtiene a partir de la Ecuacién 2-5:

InRy =In(k(T)py) +nlnen,o (6-1)

El orden de reaccién n se determina de la pendiente de la regresién lineal de los valores
de In Ry en funcion de Incy,o. La energia de activacion aparente Fa y el coeficiente de
la velocidad de reaccién k(T') se determinan de manera andloga de los experimentos con

variacién de la temperatura para una concentracion constante del vapor de agua.



6 Calculo de los parametros cinéticos de reacciéon

90

07 | v =1/n |l 100 |1/ e o 2z o7
0c01°0°C | 83/uwu /07 L6ET 0'sd & LA e Hyy
6T | S/ /0 0002 0 0= | 9Ty G> Lady
soIjoureIe J /8Y/ pepsuo( || 8/ )/ wowmnop || 8/,w/ [enygiedns vOIY

"RIIJOUIIARIS

-our19) op odmbe [0 ue sopronpoid ewped op 0dosend op sopeziuoqied ered esorod vINONIISS ] P solPWRIR] :T-9 B[qe],



91

En este caso el factor p, cj,o es constante. Asi se obtiene:

Exl

InRo = In (ko ,0pw) — =T (6-2)

A partir de esta correlacién se estiman los valores de la energia de activacién aparente F5 y
el factor preexponencial ky. La determinacion de estos parametros se ilustra en la Figura
6-1 y los valores determinados se resumen en la Tabla 6-2. En la Figura 6-2 se comparan
los valores medidos experimentalmente y los simulados a través de la Ec. 2-13 para la
variacion de la masa del carbonizado para los experimentos realizados con variacién de la
temperatura y la concentracién de vapor de agua. La Figura 6-3 presenta la variacién
de la masa junto con los flujos masicos de reacciéon para los experimentos realizados a 850
y 900 °C.

Tabla 6-2: Parametros formales cinéticos de reaccion para la gasificacion de carbonizados

de cuesco de palma en una atmésfera de vapor de agua.

n/1 || Ex/kJ/mol || ky/1/min

0,475 188 1,0-107

Las curvas calculadas con una concentracién constante de vapor de agua en la atmosfera de
reaccion (rp,0=0,70) arrojan variaciones mayores para la masa en funcién del incremento
de la temperatura en relacién a los valores medidos experimentalmente, como se muestra
en las Figuras 6-2 (a) y Figuras 6-3. Para condiciones de procesamiento isotérmicas
(850 °C) se obtienen a través de las curvas calculadas para la variaciéon de la masa valores
menores para menores concentraciones de vapor de agua en la atmédsfera de reaccion
(Figura 6-2 (a)). Estos efectos se pueden explicar a través de las suposiciones iniciales
que se hacen en el modelo sobre un proceso que toma lugar bajo las condiciones cinéticas
de reaccion controladas por las reacciones quimicas. De esta manera se generan efectos
a través de las condiciones reales de difusién del vapor de agua en el interior de las
particulas, donde se encuentra el area superficial disponible para la reaccién. Para tempe-
raturas mayores toman lugar las reacciones de gasificaciéon de manera preferente en el area
superficial externa de la particula. Asi se impide el desarrollo normal del area superficial
interna del sélido. De la misma manera, este efecto influye en la determinacién del orden
de reaccién y en la correspondiente estimacion de las curvas de variacion de la masa del
sélido que reacciona (ver Figura 6-2 (b)). Estas condiciones implican que se estime a
partir de estos experimentos una energia de activaciéon aparente menor en comparacién

con las condiciones de reacciéon dominadas plenamente por la reaccién quimica.
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Figura 6-1: Estimacion de los parametros cinéticos formales de reaccién para la gasifi-
cacién de carbonizados de cuesco de palma en la termobalanza para el flujo
inicial de reaccién Ry: (a) Variacién de la concentracién de vapor de agua
o (0,305 0,70 y 1,0) para temperatura constante (850 °C); (b) Variacién
de la temperatura (750 °C, 850 °C y 900 °C) para una concentracién de va-
por de agua constante (zp,0=0,70). Los valores determinados se muestran
en la Tabla 6-2.
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Figura 6-2: Variacion de la masa durante de la gasificaciéon de carbonizados de cuesco
de palma (pirdlisis previa a 900 °C en reactor de lecho fijo; tamano de grano
<0,5 mm): (a)gasificaciéon con concentraciéon constante de vapor de agua
r1,0=0,70; (b)gasificacién a temperatura constante 850 °C. Exp: Valores

experimentales. Mod: Valores calculados.
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Figura 6-3: Variacion de la masa durante de la gasificacion de carbonizados de cuesco

de palma (pir6lisis previa a 900 °C en reactor de lecho fijo; tamafio de grano
<0,5 mm). Flujos mésicos de reaccién: (a) 850 °C, (b) 900 °C. Exp: Valores
experimentales. Mod: Valores calculados.
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[ Perspectivas

El cuesco de palma es un residuo abundante de la produccién agroindustrial mundial para
el cual se buscan en la actualidad aplicaciones tecnolégicas ambientalmente limpias. Una
de estas aplicaciones es la produccién de carbones activados a partir de cuesco de palma,

la cual se ha estudiado en el presente trabajo.

En la Tabla 7-1 se presenta un estimativo de la produccién mundial de carbonizados
y carbones activados a partir de cuesco de palma, que indica que se tiene un alto poten-

cial para cubrir la demanda de carbones activados a nivel mundial.

Tabla 7-1: Estimativo de la cantidad de cuesco y produccién de carbonizado y carbén
activado para el 2009 (calculada de acuerdo a la informacién publicada en

[56] y los resultados de este estudio).

Region Cuesco / kt | Carbonizado / kt | Carbén Activado / kt
Indonesia 5380 1344 806

Malasia 4630 1156 694
Tailandia 340 84 20

Nigeria 210 53 32
Colombia 200 49 29

Otros 780 194 116

Total 11520 2880 1728

La abundancia de la materia prima es un requisito basico para la produccién de carbon
activado, condicion que cumple de manera sobresaliente el cuesco de palma. Adicional-

mente, este residuo agricola se genera de manera concentrada en las plantas extractoras.

Considerando que el mercado colombiano es reducido (aprox. 1000 t/ano) para el po-
tencial de carbén activado que se puede producir a partir de cuesco de palma en el pais,

se requiere adelantar estudios de mercado que permitan identificar posibles y nuevos cam-
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pos de aplicacion para estos carbones, de tal manera que se pueda incentivar su demanda.

En este sentido, se requiere adelantar estudios comparativos de las caracteristicas de
los carbones activados empleados en el pais con las caracteristicas que se pueden obtener
en los carbones activados producidos a partir del cuesco de palma. Los resultados de este

trabajo son un elemento importante para adelantar esos estudios comparativos.

Se requiere adelantar estudios de evaluacion de los carbones activados a partir de cuesco de
palma en aplicaciones masivas de separacién y limpieza de flujos liquidos y gaseosos. Para
ello se presenta interesante desde el punto de vista ambiental, el uso de estos carbones
activados en la limpieza de loa gases de combustién emitidos en las centrales térmicas
de generacion de energia eléctrica. En este sentido, su uso para la limpieza de 6xidos de
nitrégeno puede ofrecer un campo de aplicacién importante que merece evaluarse técni-

camente.

Otra aplicacion que es importante evaluar es el uso de estos carbones activados en la-
bores de tratamiento de aguas, ya que esta aplicacién constituye un mercado intensivo
(en las cantidades usadas) y en crecimiento a nivel mundial.

Adicionalmente se requiere adelantar estudios que permitan evaluar el potencial uso de
los carbonizados y carbones activados a partir de cuesco de palma en aplicaciones como
catalizadores en procesos quimicos. Una aplicacién que puede ser prometedora es su uso
en procesos de limpieza de los gases generados a través del procesamiento termoquimico

de biomasa (como procesos de pirdlisis y gasificacion).

Considerando que varias aplicaciones requieren el uso de carbones activados en polvo,
es importante evaluar las caracteristicas de dureza y abrasion de esos carbones activados

producidos a partir de cuesco de palma.

Es necesario escalar el proceso de produccion de carbon activado a partir de cuesco de
palma al nivel de reactores piloto de laboratorio. Para ello deben considerarse las opciones
ofrecidas por los hornos rotatorios y los reactores verticales, segiin los requerimientos y
posibilidades de produccion ofrecidos por la activacién directa en una tunica etapa de
procesamiento. Estos trabajos permitiran adelantar una evaluacion técnica y econdémica
del proceso de activacién en una etapa de calentamiento, que al nivel del equipo de ter-
mogravimetria empleado en el presente trabajo y su procesamiento a nivel de gramos, ha

mostrado ser viable técnicamente.
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El desarrollo del proceso de activacion a altas temperaturas disminuye considerablemente
los tiempos de reaccién necesarios para alcanzar grados de conversién determinados. Al
mismo tiempo, estas condiciones de procesamiento promueven las reacciones superficiales
que pueden conducir a un aumento porcentual de la fraccién de macroporos en los carbones
activados producidos, como lo indican los resultados de este estudio. En este sentido, es
importante adelantar estudios adicionales que permitan evaluar los efectos que ese aumen-
to de macroporosidad pueda ejercer o no en aplicaciones especificas, de tal manera que el

proceso pueda realizarse bajo las mejores condiciones de eficiencia energética y econémica.

Las condiciones técnicas del proceso para la produccién de carbones activados a par-
tir de cuesco de palma se han determinado adecuadamente. El enfoque de los trabajos
posteriores en este campo deben por ello centrarse en la evaluacion técnica y econémica del
proceso a mayores escalas de produccién, con un énfasis especial en el tipo de aplicaciones

que se busca cubrir.
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8 Conclusiones

Los resultados de este trabajo confirman que es posible la produccion de carbén activado
a partir de cuesco de palma (endocarpio del fruto de palma de aceite) mediante la acti-
vacion fisica (o con gases) a través de un proceso con una tdnica etapa de calentamiento

(activacion directa).

La activacion de materiales carbonosos a través de gases de reaccion como el vapor de
agua incluye dos etapas principales, que son el proceso de carbonizacién (degradacién
térmica o pirdlisis) y el proceso de gasificaciéon parcial del carbonizado producido. Se ha
mostrado mediante este estudio que durante el proceso de carbonizacion no se presenta un
desarrollo de la microporosidad de los carbonizados, atin si este proceso se lleva a cabo en
una atmosfera de reaccién que contenga vapor de agua. El desarrollo de la carbonizacion
de la biomasa bajo estas condiciones puede influir en las reacciones secundarias de la fase

volatil generada, pero no afecta la formacion del carbonizado ni su estructura porosa.

Las condiciones de procesamiento durante la carbonizacién, especialmente la tasa de ca-
lentamiento de la biomasa, determinan la fraccién de carbonizado que se obtiene del
proceso y las caracteristicas de su estructura macro y mesoporosa. De esta manera, las
tasas de calentamiento bajas (< 100 K/min) promueven la formacién de carbonizado y
generan fracciones del orden del 25 al 30 % en relacién a la unidad de masa original de

cuesco de palma en base seca y libre de cenizas.

Las reacciones heterogéneas de gasificacion entre el vapor de agua y el carbonizado de
cuesco de palma comienzan a ser apreciables a partir de temperaturas cercanas a 550 °C.
El desarrollo de la microporosidad en los carbonizados se inicia simultaneamente con estas
reacciones de gasificacion. Estos resultados indican que, bajo las condiciones de proce-
samiento en el presente estudio, el desarrollo de la microporosidad en los carbonizados
solamente se inicia cuando han finalizado completamente las reacciones de degradacion
térmica (pirdlisis o carbonizacién) de la biomasa. A partir de este momento y hasta alcan-
zar la temperatura final del proceso, las reacciones de gasificacién del carbonizado generan
la formacién de microporosidad y area superficial. Este desarrollo de la estructura porosa

durante el calentamiento queda determinado indirectamente por la tasa de calentamien-
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to del proceso, ya que para tasas de calentamiento menores, los tiempos disponibles de
reaccién para el carbonizado son mayores y viceversa (por ejemplo, entre 500 y 850 °C,
para una tasa de calentamiento de 3 K/min, se dispone de 100 min de reaccién y para

una tasa de calentamiento de 100 K/min se dispone solamente de 3 min).

Al alcanzar la temperatura constante de gasificacién el carbonizado continua reaccio-
nando con el vapor de agua presente en la atmédsfera de reaccién. El aumento del grado de
activacion (conversién de la masa del carbonizado) ocasiona el desarrollo adicional y con-
tinuo del volumen de los microporos y, asi, del drea superficial BET (Aggr). Se presenta

una correlacion casi lineal entre el grado de activacién y el desarrollo del area superficial
BET del sélido.

El desarrollo anterior permite identificar un intervalo éptimo para la produccién de car-
bones activados a través del factor de generacion de area superficial aggr, que es el
producto del valor de la masa de carbdén activado por su correspondiente area superfi-
cial BET. Para el carbén activado a partir de cuesco de palma (bajo las condiciones de
procesamiento del presente trabajo) este intervalo éptimo se ubica entre el 30 y el 40 % de
conversion del carbonizado. Esto significa que por unidad de masa de cuesco de palma se
obtiene entre el 25 y el 30 % de carbonizado y cuando este carbonizado ha reaccionado (o
se ha gasificado) entre el 30 y el 40 %, se obtienen las mejores relaciones de rendimiento
para la masa y el area superficial de carbones activados. Asi, entre el 15 y el 21 % de la
masa inicial de cuesco de palma (en base libre de agua y cenizas) se convierte en carbén
activado con las mejores condiciones de rendimiento. En este intervalo los valores del area
superficial BET desarrollada se encuentran entre 800 y 900 m?/g. Sin embargo, para apli-
caciones que requieran valores mayores del area superficial por unidad de masa del carbon
activado, es posible continuar con el proceso de activacién hasta valores cercanos al 90 %
de conversion de la masa inicial de cuesco de palma y areas superficiales BET del orden
de 1500 m?/g.

Hasta los grados de activacién estudiados en el presente trabajo, la estructura macro
y mesoporosa de los carbones activados permanece invariable en funcién del grado de
activacion. Por otra parte, la microporosidad se desarrolla continuamente aumentando su
volumen y posteriormente el valor medio del radio de poros. De esta manera se genera
inicialmente un pico de microporosidad en un valor del orden de 0,23 nm y posteriormente

se genera un segundo pico en un valor cercano a 0,25 nm.

En este trabajo no se identifican efectos apreciables de la concentracién del vapor de
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agua en el desarrollo de la porosidad de los carbones activados, pero si en el tiempo de
reaccién necesario para alcanzar un grado de activacién determinado (por ejemplo, para
gasificacién a 850 °C, para alcanzar un grado de activaciéon de 50 % se requieren cerca
de 30 minutos cuando la concentracién de vapor de agua es de 100 vol. % y cerca de 50

minutos cuando la concentracién de vapor de agua es de 10 vol. %.

De manera similar, el tamano de grano de la materia prima y la altura de la cama en el
lecho de reaccion no ejercen efectos apreciables en el desarrollo de la porosidad pero si en

los tiempos de procesamiento.

La variacién de la temperatura de gasificacién permite identificar que para temperaturas
mayores a 850 °C se presentan efectos debidos a fenémenos de transporte de masa y calor
que generan un desarrollo mayor de la macroporosidad (por el desarrollo preferente de
las reacciones en la superficie de las particulas). El desarrollo de la porosidad para tem-
peraturas de gasificacién menores a 850 °C ocurre de manera similar al desarrollo a esta
temperatura. En este caso se incrementan los tiempos de reaccién necesarios para alcanzar
grados de activacién determinados (por ejemplo, para gasificacién con una concentracién
de vapor de agua del 70 vol. %, para alcanzar un grado de activacién de 50 % se requieren

245 minutos para una temperatura 750 °C y 17 min para una temperatura de 900 °C).

Los resultados del presente estudio permiten concluir que es posible la produccion 6ptima
de carbones activados con areas BET del orden de 800 m?/g a partir de cuesco de palma
a través de su activacion directa (en una sola etapa) con las siguientes caracteristicas del

proceso:
= Tamano de grano original del cuesco de palma.
» Concentraciones del vapor de agua en la atmdsfera de reaccién superiores al 50 %.

» Grados de activacién del carbonizado entre el 30 y 40 % de su masa, que equivalen
a fracciones finales de carbones activados entre el 21 y el 15 % de la unidad de masa

inicial de cuesco de palma, respectivamente.
» Temperaturas de gasificacion del orden de 850 °C.

= Uso de reactores que permitan buenas condiciones de contacto entre el vapor de agua

y la materia prima, donde las alturas del lecho de sélidos sean bajas (H < 25 mm).
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