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RESUMEN

Se estudio la produccién de carbon activado a partir de la caina guadua mediante
activacion quimica usando hidroxido de potasio como agente activante. En la
caracterizacion de la cana guadua se determiné que en su estructura tiene un
porcentaje de carbon fijo del 15,5 % y una composicion quimica del 31,1 % de

lignina, 41,1 % de celulosa y 21,1 % de hemicelulosa.

Para la produccion de carbon a partir de la cafa guadua se realizaron pruebas a
escala laboratorio de carbonizacion en atmdsfera reductora. Se determiné que la
temperatura optima de carbonizacion a escala laboratorio de la cafia guadua es a
600 °C y 2 horas donde se obtiene un producto con 83,8 % de carbdn fijo. En la
prueba a escala piloto en el horno monosolera Nichols Herreshoff se carbonizarén
5 kg de cafia guadua a 600 °C y un factor lambda (A) de 0,9. En este ensayo se
obtuvo a los 30 minutos de operacién un producto con un porcentaje de carbon
fijo de 74,9 %.

Se analizardn los parametros de temperatura, tiempo y relacion hidroxido de sodio
por gramo de carbén (g KOH/g C.C.G.) para activar el carbon de la cafia guadua
producido a escala piloto. Se realizé la impregnacion del hidréxido de potasio en
el carbon en medio acuoso con agitacion a 92 °C. Los resultados a escala
laboratorio determinaron que la relacion g KOH/g C.C.G. igual a 2, un tiempo de 3
horas y a 800 °C se obtienen 713 mg l2/g C.A. de indice de yodo. Estas
condiciones fueron puestas a prueba a escala piloto para la activacién de 1 kg de
carbon de cafa guadua en el horno monosolera Nichols Herreshoff a 800 °C
durante 5 horas. El carbon producido a escala piloto alcanzé un indice de yodo de
661 mg l2/g C.A.

El carbon producido a escala piloto se caracterizdé por microscopia electrénica,
mediante analisis de espectrometria de infra rojos por Transformada de Fourier
(FTIR) y también con un andlisis de superficie especifica BET. El analisis FTIR

determind la presencia de grupos funcionales en la superficie del carbén. El
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analisis BET determind que el carbon posee un area especifica de 503,4 m?/g y

un volumen de poro de 0,2324 cm?/g.

La planta para la producciéon de carbén activado a partir de la cafa guadua
mediante activacién quimica consté de 3 etapas: una etapa de carbonizacion, una
segunda etapa de impregnacién de la sal de potasio en el carbén producido y una
tercera etapa de activacion y recuperacion de la sal de potasio. El carbon activado
producido cumplié con las normas nacionales en cuanto a indice de yodo (mayor
a 600 mg l2/g C.A.) y a granulometria (menor a 75 ym). Ademas el disefio de la
planta consider6 también el disefio de un sistema de postcombustion y lavado de
gases para evitar la emanacion de gases de efecto invernadero y evitar
contaminacion térmica. La planta producira 10 644 kg/mes de carbon activado,

con una capacidad de operacion de 45 000 kg/mes de cafa guadua.

El analisis econdmico de pre factibilidad dio como resultado que si el carbén es
comercializado a un precio de 3,85 USD/kg se obtiene una tasa interna de retorno
(TIR) del 16 % y un valor actual neto de 14 313,49 USD, parametros que definen
como viable al proyecto. La inversion inicial para la instalacion del proyecto se

recupera al quinto afo de operacion de la planta.
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INTRODUCCION

El carbén activado es un material muy conocido por sus altas propiedades de
adsorcion. Esta caracteristica se debe a su alta superficie especifica, alta
porosidad y reactividad de superficie. Estas propiedades lo convierten en un
material altamente importante en areas industriales como catalisis quimica,
metalurgia extractiva y eliminacion de contaminantes de efluentes liquidos vy
gaseosos. Ante la elevada demanda de este material, se hace cada vez mas
necesaria la busqueda de recursos abundantes, amigables con el medio
ambiente, y de bajo costo para producir carbén (Gonzalez-Garcia et al., 2012, p.
731).

Segun Song et al. (2012), la porosidad que desarrolla el carbén es altamente
dependiente del método de activacion que se use. Un material carbonaseo puede
activarse por métodos fisicos o quimicos, y cada uno de estos métodos puede

desarrollar una distribucién de mesoporos y microporos diferente. (p. 254).

En activaciones por métodos fisicos se pone en contacto al carb6n con corrientes
gaseosas de CO2 o vapor de agua temperaturas entre 800°C a 1000°C. En la
activacion por métodos quimicos se usa reactivos como ZnClz, HzPO4, o KOH que
actuan sobre la matriz de la materia prima o el carbon proveniente de la materia
prima. Los métodos de activacién quimica se dan a temperaturas entre 400 °C a
800 °C. De los 3 agentes activantes quimicos que se usan, el hidroxido de potasio
(KOH) presenta un método de activacién distinto al de los otros 2 agentes. El
KOH, en lugar de ser un agente deshidratante de los polimeros de la materia
prima como lo son el cloruro de zinc (ZnCl2) o el acido fosférico (HzPQOa4), actua
intercalandose entre las capas del carbon, que luego, a temperaturas de
alrededor de los 800°C se libera de la matriz a través de un mecanismo de
desorcién que es lo que va formando la porosidad en el carbén. Este proceso es

conocido como exfoliacion (Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006, p. 329).

Las ventajas que presenta la activacion quimica frente a la fisica son varias, pero

la principal se refiere al ahorro energético, ya que las temperaturas para activar
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quimicamente son mas bajas que las que se necesita en activaciones fisicas,
ademas de que, la activacion con KOH, genera una mayor superficie especifica

donde prevalece la formacion de microporos. (Song et al., 2012, p. 254)

El bambu es un material lignocelulésico muy abundante en la naturaleza. Las
aplicaciones del bambu son muy diversas, van desde el area de la construccion
hasta aplicaciones energéticas, usandolo como biomasa por ejemplo. Al ser un
material compuesto por celulosa, hemicelulosa y lignina, abundante, de rapido
crecimiento y de bajo costo, se convierte en un ideal precursor para la produccién

de carbon activado.

En el Ecuador, la cafa guadua (Guadua angustifolia K.) es un bambu que crece
en la zona subtropical, a altitudes desde los 0 msnm hasta los 1800 msnm. En el
pais, y en particular en la provincia de Pichincha se estudia una cadena de
valoraciéon del bambu en general, y de la cafa guadua en particular, para
aprovecharlo como materia prima a escala local (Gobierno de la Provincia de
Pichincha, 2011), pero no se han considerado posibilidades de industrializacién
para escala nacional. La cafa guadua representa el 70% del bambu que existe en
el Ecuador (Gobierno de la Provincia de Pichincha, 2011). La mayoria de
aplicaciones en las que se emplea la cafia guadua es en construccion rural,
insumos para la construccién urbana, como materia prima en carpinteria y en la
fabricacion de artesanias, por lo que es muy recomendable darle un valor

agregado para aplicaciones industriales como la que se propone en este trabajo.

No existen estudios a nivel nacional que utilicen al bambu como materia prima
para la produccion de carbdn activado, y los estudios a nivel internacional
realizados por Gonzalez-Garcia et al. (2012) muestran que el bambu es un
material idéneo para la produccion de carbén activado via activacion quimica
utilizando hidréxido de potasio, donde la cana guadua (Guadua angustifolia K.)
presenta los mejores resultados en cuanto a superficie especifica. De ahi la
importancia de aprovechar este recurso disponible en el pais para la produccion

de carbon activado.



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1. PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DE LA CANA
GUAGUA (GUADUA ANGUSTIFOLIA K.)

La cafa guadua (Guadua angustifolia K.) es una especie nativa de América Latina
que crece principalmente en la cuenca amazoénica de Colombia y Ecuador.
También se la conoce como cafa brava o cafia de Guayaquil. La cafia guadua es
un bambu de la familia de Poaceae, subfamilia Baumbusoideae y tribu

Guaduinae. (Chiluiza y Hernandez, 2009, p. 1).

La cafia guadua es una graminea de rapido crecimiento. Produce mas oxigeno y
captura mas CO2 que cualquiera otra planta o arbol, y ademas posee muchas
ventajas ecoldgicas, técnicas y econdmicas. Actualmente a la cafia guadua se le
atribuye mas de 1500 aplicaciones. En general la cafia guadua crece muy rapido,
tanto que puede alcanzar alturas de 10 m a 20 m en menos de un afio. Tiene la
forma de un tubo ligeramente conico y el diametro exterior puede variar de 3 cm a

25 cm, dependiendo de la especie. (Gonzalez, 2014, p. 2).

Existen 2 variedades de cafia guadua dentro de la especie, que se mencionan a

continuacion:

e Guadua angustifolia K. bicolor, que también es conocida como guadua
rayada. Su principal caracteristica es la de poseer rayas amarillas en cada
uno de los nudos.

e Guadua angustifolia K. nigra, que también es conocida como guadua negra.

Posee un color verde oscuro con leves manchas negras

En la Figura 1.1 se observa el aspecto de una Guadua Angustifolia K. madura,
variedad bicolor proveniente de la zona de Nanegal, provincia de Pichincha. Esta
especie es la materia prima con la que se desarrolld el presente proyecto de

titulacion.



Figura 1.1. Aspecto de una cafia guadua madura (Guadua Angustifolia K.)

En general la cafia guadua tiene un ciclo de vida desde los 10 a los 11 anos. En
este periodo atraviesa por 4 estados de madurez que son conocidos como: brote,
juvenil, madurez y sobre madurez. La cafia guadua en particular y el bambu en
general también se desarrolla en Venezuela, Colombia, Ecuador, Peru, Brasil,
Paraguay. Exceptuando Chile y las islas del Caribe la cana guadua se da en el
resto de paises de América Latina entre una altitud éptima de 600 a 2 000 msnm.
Ademas las condiciones adecuadas de temperatura para su crecimiento esta
entre 20 °C A 26 °C y una humedad comprendida entre 75% a 85% (Chiluiza y
Hernandez, 2009, p. 6).

1.1.1. MORFOLOGIA Y ESTRUCTURA ANATOMICA DE LA CANA

GUADUA

1.1.1.1. Morfologia de la cafia guadua

En la morfologia de la cafia guadua se puede identificar 4 partes principales en su

estructura que son: raices, rizomas, culmos y ramas. Ademas, la cafa guadua

también tiene como parte de su morfologia hojas, follajes y frutos.



Un esquema de las principales partes de la cafia guadua se observa en la Figura
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Figura 1.2. Principales partes de la caiia guadua. (Bambusa.es, 2014) modificado

e Raices: Dependiendo del suelo en donde crezca la cafia guadua, las raices
pueden tener un didmetro de alrededor de 5 mm y ademas estas raices
pueden alcanzar profundidades de hasta 1,5 m bajo el suelo. Ademas, las
raices pueden profundizarse varios metros por debajo del suelo o expandirse
de forma horizontal para poder darle a la cafia guadua una gran estabilidad y

firmeza.

¢ Rizoma: El rizoma es un eje subterraneo y segmentado que hace las veces
de soporte de la serie de cafas que derivan de planta. A través de este gje, el
bambu puede absorber nutrientes del suelo. El rizoma ademas posee una

serie de raices adventicias que se encuentran en la parte baja de su eje.



e Culmo: Los culmos constituyen los ejes que emergen de la estructura del
rizoma, uno encima de otro y dan lugar al cuerpo de la cafia guadua como tal.
Son segmentos lefiosos y ligeramente arqueados en la punta. En la estructura
del culmo se pueden observar 2 partes complementarias conocidas como
nudos y entrenudos. Los entrenudos son cilindros huecos de textura dura y
consistente con un diametro que va de 10 a 20 cm. Los nudos en cambio son
secciones que se encuentran cerrando entre cada entrenudo. En los
entrenudos por lo general es donde crecen las ramas y frutos de la cafia

guadua.

e Ramas: se originan en las yemas de los nudos del culmo. Hay dos tipos de
ramas segun su posicion. Las ramas basales, que son mas bien una especie
de espinas que se ubican en la parte inferior de la cafia. El otro tipo de ramas
son las apicales. Estas ramas son delgadas y largas y se ubican en la parte

superior de la cafia guadua.

1.1.1.2. Anatomia de la cafia guadua

La anatomia de la cafa guadua se compone principalmente de haces vasculares
colaterales incrustados en el tejido parénquima. El tamafio, numero, forma y
concentracién de los haces vasculares varia desde la periferia hacia la seccion
interior de la cafia, y desde la base hasta su parte mas alta. Cerca de la periferia
de la cafia, los haces vasculares son pequefios y muy numerosos, mientras que
en la seccidbn media de la caha son mas grandes y espaciados. En todos los
bambues el tamano de los haces vasculares disminuye notablemente desde la
base hacia el vértice con un aumento correspondiente en su densidad (Londofio,

Camayo, Riafo y Lopez. 2002, p. 19).

El tejido de parénquima estda compuesto de células largas de pared gruesa
generalmente y células cortas con forma cubica, conectadas por orificios
localizados en las paredes longitudinales. Su funcién aun no esta bien investigada

pero se presume que son influyentes en los procesos de maduracion de la cafia.



En la Figura 1.3 se puede observar un corte transversal de la cafa guadua
(Londonio et al. 2002, p. 20).

El tejido de la cafa guadua, al igual que los bambues, esta conformado de una
corteza (epidermis, hipodermis y parénquima cortical), células parénquimaticas,
fibras y paquetes basculares. La composicion de los bambues en promedio esta
compuesto de 52% de parénquima, 40% de fibra y 8% de células conductoras.
(Londonio et al. 2002, p. 19).

Figura 1.3. Corte longitudinal dela cafia guadua donde se observan las células (a) pequeiias y (b)
grandes de las que se compone el parénquima (Londofio et al. 2002) modificado

En la Figura 1.4 se puede observar el corte de la pared celular de la cafa guadua.
La epidermis de la cafa guadua estda compuesta de células largas
entremezcladas con células cortas que se agrupan en pares entre las células
largas y estomas que tienen forma de ovoide. La hipodermis consiste de 2 a 3
capas de células esclerenquimatosas con una pared gruesa, con un parénquima

cortical homogéneo. El tamafo de las células en la hipodermis se incrementa



desde la periferia hacia la parte interior de la cafia guadua (Londofio et al. 2002,
p. 19).

El conocimiento de la anatomia de la cafa guadua en particular, y de los
bambues en general, sirve como base para la determinacion de sus propiedades
principales y de sus posteriores aplicaciones. Un ejemplo de esto es la
dependencia de las propiedades fisicas de la cafa, entre ellas su gravedad
especifica que posee. Esta propiedad fisica es altamente dependiente del
contenido y diametro de las fibras y del espesor de las células de la pared celular.
Este analisis es muy util en industria como la de pulpa y papel donde la longitud
de la fibra y el espesor de la pared celular de la fibra determina la calidad de la
pulpa (Londofo et al. 2002, p. 18).

Figura 1.4. Corte de la pared celular de la cafia guadua donde se observa (a) epidemis, (b)
hipodermis y (c) parénquima cortical (Londofio et al. 2002) modificado

1.1.2. PROPIEDADES FiSICAS DE LA CANA GUADUA

La cafa guadua es un recurso natural sostenible con una alta tasa de crecimiento.

Esta tasa se encuentra entre los 11 a 21 cm por dia en algunas ocasiones. Las



poblaciones que gozan de la presencia de este recurso cubren varias de sus
necesidades basicas gracias a la ayuda de la cafa guadua. Se considera un
material ideal para la construccion ya que posee excelentes propiedades
estructurales como una alta relacién resistencia/peso, alta capacidad de absorcién

de energia y excelente flexibilidad. (Londofio, et al., 2002, p.18-19).

El peso especifico de un bambu esta comprendido entre 0,40 y 0,80 lo que
equivale a 400 kg/m? a 800 kg/m? dependiendo exclusivamente de su estructura
anatomica. (INEN, 1976, p. 4). Por ejemplo la cafa guadua tiene una gravedad
especifica de 0,55 en promedio. A pesar de tener un valor tan bajo de gravedad
especifica la cafia guadua posee una alta resistencia y flexibilidad haciéndolo un

material de construccion muy resistente. (Li, 2002, p. 28).

El contenido de humedad de la cafia guadua y en general del bambu presenta
variacion desde las partes superiores a las inferiores y desde las partes
periféricas hasta a la central de su estructura. Un bambu puede tener hasta un
100% de humedad en base seca. Este valor puede variar desde el 15,5% para
las capas internas del bambu, hasta el 70% para las capas periféricas. La
variacion de la humedad a lo largo de la altura del bambu puede variar desde el
82% en la parte superior hasta el 110% de humedad en la parte inferior. (Li, 2002,
p. 28).

En la Tabla 1.1 se observa un andlisis de contenido de humedad, material volatil,
carbon fijo y cenizas para diferentes tipos de bambues incluyendo la cafia
guadua. Sin embargo las principales y mas conocidas propiedades fisicas del

bambu es su gran resistencia mecanica a la compresion y la traccion.

Segun Ghavami y Marinho (2005), la estructura fibrosa de la cafia guadua le da
una gran resistencia a la traccion, presentado valores que alcanzan en promedio
los 86,96 MPa. Los valores mas altos de resistencia mecanica se encontraron en
la parte central de los culmos de la cafia guadua donde se obtienen valores de
95,8 MPa. La resistencia a la compresiéon media para la cafa guadua presenta un

valor medio de 29,48 MPa. Estos valores exclusivos de la cafa guadua sin



embargo son menores a valores reportados para otros tipos de bambues. Por
ejemplo el Dendrcalamus giganteus tiene una resistencia a la traccion superior en

un 40% aproximadamente a la resistencia que tiene la cafia guadua (p. 114).

Tabla 1.1 Analisis proximo de 3 tipos diferentes de bambti (Gonzalez et al. 2013, p.34)

modificado
B. Oldhami | B. Vulgaris | G. Angustifolia
(%) (%) (%)
Humedad* 9,1 9,1 9,1
Material Volatil 76,4 73,9 74,1
Cenizas 1,1 1,5 2.9
Carbon Fijo 22,6 24,7 23,1

*En base humeda

1.1.3. PROPIEDADES QUIMICAS DE LA CANA GUADUA

La composicidn quimica de la cafia guadua es similar ala de las maderas o
los arboles. Los principales constituyentes de la cafia guadua son la celulosa,
hemicelulosa y lignina que representan alrededor del 90% de su masa total. En
menor medida se encuentra en su estructura resinas, taninos y sales inorganicas.
Sin embargo en comparacion con la madera, la cafia guadua posee en su
estructura altas cantidades de extractos alcalinos, cenizas y silice. (Li, 2002, p. 5).
Las propiedades de los polimeros constituyentes de la cafia guadua y en general

de la biomasa se describiran mas a detalle en la seccion 1.2.

El bambu tiene mas componentes organicos ademas de la celulosa, hemicelulosa
y lignina. Contiene aproximadamente entre un 2,0-6,0 % de almidon, 2,0-4,0 %
de grasa y 0,8-6,0 % de proteinas. La composicion quimica del bambu influye en
su durabilidad y resistencia contra el moho, hongos e insectos. Las cenizas de los
bambues poseen en su composicion minerales organicos como el silicio, calcio y
potasio. Otro tipo de metales comunes son el magnesio o el manganeso. Es
importante la caracterizacion de las cenizas del bambu ya que altas cantidades de

estos elementos pueden influir en proceso de tratamiento a los que se someta la



cafa guadua. En los entrenudos de la cafia guadua es donde existen mayores
cantidades de cenizas. Sin embargo las diferencias en la composicién quimica
entre los nudos y los entrenudos no es apreciable y no se considera un factor
critico para su utilizacion en aplicaciones energéticas o construccion (Li, 2002, p.
6).

1.2. CARBONIZACION DE MATERIALES
LIGNOCELULOSICOS

1.2.1. MATERIALES LIGNOCELULOSICOS

Los materiales lignoceluldsicos, que son el mayor componente de la biomasa,
representan casi la mitad de toda la materia producida mediante fotosintesis.
Todos estos materiales constituyentes de la biomasa estan compuestos por 3

polimeros naturales: celulosa, hemicelulosa y lignina. (Kuhad y Singh, 2007, p. 3).

El material lignocelulésico es la parte no amilacea y fibrosa de los materiales
vegetales. A diferencia de los carbohidratos o los almidones, los materiales
lignoceluldsicos no son digeribles por los seres humanos. Un ejemplo de esto es
que podemos comer el arroz que es un carbohidrato pero no podemos digerir su
cascara O su paja que son materiales puramente lignoceluldsicos. Toda la
biomasa lignoceluldsica no es parte de la cadena alimenticia humana por tanto su
uso como recursos renovables para fuentes energéticas no representa una

amenaza al suministro alimenticio en el mundo. (Basu, 2013, p. 50)

La biomasa, y en particular los materiales lignocelulésicos, han cobrado gran
importancia en la actualidad ya que empiezan a ser considerados para una amplia
gama de aplicaciones debido a su gran disponibilidad, rapida regeneracion y bajo
costo. Entre las nuevas aplicaciones que actualmente se da a los materiales
lignoceluldsicos son: produccion de energia caldrica, eléctrica y mecanica,

obtenciéon de bioaceites y biocombustibles, produccion de gases de sintesis,
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produccion de gas combustible, produccion de carbén combustible, carbon

vegetal y carbones adsorbentes y absorbentes. (Capareda, 2014, p. 53).

El carbon vegetal es un subproducto de los procesos de pirdlisis y gasificacion de
la biomasa. El carbdén constituye del 10 al 40 % de la masa de todos los
materiales lignocelulésicos e incluso en algunas ocasiones tiene un valor
econdmico y energético mucho mayor que el de la biomasa como tal. (Capareda,
2014, p. 75)

La composicion de los materiales lignoceluldsicos es de vital importancia en los
procesos de carbonizacion y pirdlisis ya que a partir de su composicion se puede
predecir el rendimiento de la materia en estos procesos. La biomasa es una
mezcla muy variada de materiales como carbohidratos, grasas y proteinas junto
con pequenas cantidades de minerales como sodio (Na), fosforo (P), aluminio
(Al), calcio (Ca) y hierro (Fe). Todos estos componentes se distribuyen en los

siguientes componentes:

e Extractivos: donde se incluyen sustancias presentes en el tejido vegetal.
Pueden ser proteinas, una gran cantidad de aceites escenciales, almidones y

azucares.

e Pared celular: es lo que proporciona una resistencia estructural a la biomasa.
Se compone principalmente de carbohidratos, que son principalmente

celulosa, hemicelulosa y lignina.

e Cenizas: son todos los componentes inorganicos presentes en la biomasa.
Aqui se encuentran una gran cantidad de metales como por ejemplo hierro,

sodio, fosforo y potasio.

Los componentes mayoritarios de la pared celular son: celulosa, hemicelulosa y
lignina. El porcentaje de composicién en masa de estos tres componentes varia
dependiendo de varios factores entre los que se encuentran el tipo de biomasa,

del lugar donde crece el bambu. Incluso varian dependiendo del clima y la altitud
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a la que se desarrolla el bambu. Generalmente estos tres polimeros son los que
representan el mayor porcentaje en masa de los materiales lignoceluldsicos y

puede variar su porcentaje de composicion. (Basu, 2013, p. 56)

1.2.1.1. Celulosa

La celulosa es el compuesto organico mas abundante en la Tierra. Ademas es el
componente estructural primario de las paredes celulares de la biomasa. La

estructura molecular de la celulosa se observa en la Figura 1.5.

oH |, CH,OH q
fooo i & e
c H
PRt o /OH\O/ \C/O\J:/ N o
H/‘ H/I ™~H
S~ _—C H\C\ - O~
\/C/\H . l\c/ i \c/ \H /
H b |
LHDH L o CH,OH

Figura 1.5. Estructura molecular de la celulosa (Basu, 2013, p. 56)

La celulosa es un polimero de gran peso molecular, de cadena larga y con alto
grado de polimerizacion. Su formula genérica es (CeH1005)n. Tiene una estructura
cristalina que contiene cientos de unidades formadas por moléculas de glucosa.
La celulosa es altamente insoluble y no es digerible por los humanos a pesar de
ser un carbohidrato. La madera esta compuesta entre el 40% al 44% de celulosa

en base seca, siendo asi su mayor constituyente. (Basu, 2013, p. 58)

1.2.1.2. Hemicelulosa

La hemicelulosa es otro constituyente de las paredes celulares de las plantas.

Presenta una estructura aleatoria muy débil y amorfa. Es un grupo de
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carbohidratos con cadenas ramificadas y con un grado de polimerizacion bajo. Su
formula genérica es CsHsO4. La composicion y estructura de la hemicelulosa es
muy variable dependiendo del tipo de material lignocelulésico. (Basu, 2013, p. 59)
A diferencia de la celulosa, la hemicelulosa puede ser soluble en acidos
alcalinos diluidos. Algunos ejemplos de hemicelulosa son los xilanos, que son los
mas abundantes en la naturaleza. También son tipos de hemicelulosa la D-
glucosa y D-manosa entre otras. Entre el 10% al 30% del peso de la biomasa en
base seca esta constituido por hemicelulosa (Klass, 1998, p.84). Un esquema de

la estructura molecular de la hemicelulosa se observa en la Figura 1.6.

O —0—
-

—0—

OH

Figura 1.6. Estructura molecular de la hemicelulosa (Klass, 1998, p.83)

En los procesos de pirolisis y gasificacion la celulosa produce grandes cantidades
de brea pero a cambio la hemicelulosa produce preferentemente productos

gaseosos y en menor medida brea y alquitran (Klass, 1998, p.85).

1.2.1.3. Lignina

La lignina es un polimero complejo altamente ramificado. La lignina es el segundo
polimero organico mas abundante en la naturaleza, superado solo por la celulosa

y ademas es el tercer componente estructural de la madera (Basu, 2013, p. 60).

La unidad monomérica mayoritaria en la estructura de la lignina es el benceno, al
que va ligado varios grupos como metoxilo, hidroxilo y propil y que a su vez son

capaces de enlazarse a otras unidades. No existe una sola férmula estandar para
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representar a la lignina, pero una de las férmulas moleculares estandar conocidas
es (C1oH1203)n. Algunas de las estructuras moleculares que se conoce de la
lignina se pueden observar en la Figura 1.7. (Altawel, 2014, p.31). Notese siempre

la presencia del anillo aromatico del benceno enlazado a grupos carbonilos en su

estructura.
B el
HO C-C—-C~-
TN
(-
HO-@—(E_(I;_?_
CH,0

Figura 1.7. Algunas estructuras caracteristicas de la lignina (Basu, 2013, p. 60).

En la Tabla 1.2 se muestra la composicion de lignina, celulosa y hemicelulosa de
varios tipos de madera. La composicion en base seca de lignina en la madera en
general va desde el 18% al 25%, pero puede llegar hasta el 35% si se trata de

maderas blandas como la balsa (Ochroma Lagopus) (Klass, 1998, p.82).

Tabla 1.2. Composicion quimica de algunos materiales lignoceluldsicos. (Basu, 2013, p. 60)
modificado

Material

) . Celulosa | Lignina | Hemicelulosa
Lignoceluldsico

(%) (") (“o)

Madera Dura | 43,0-47,0 | 18,0-26,0 |  39,0-17,0

Madera deAlamo 53,0 16,0 31,0
Madera de

44,0 29,0 27,0

Balsamo
Madera de Pino 41,0 29,0 30,0

CafnaGuadua*
(Guadua 433 26,2 24,6
Angustifolia K.)

*(Oyedun, Gebreegziabher y Hui, 2013, p. 596)
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1.2.2. CARBONIZACION DE MATERIALES LIGNOCELULOSICOS

La carbonizacion es un proceso por el cual se forma un material sélido con alto
contenido de carbono a partir de la descomposicion de materiales
organicos mediante pirdlisis en atmésfera inerte (Marsh y Rodriguez-Reinoso,
2006, p. 479).

Durante el proceso de pirdlisis, los hidrocarburos presentes en la biomasa
(celulosa, hemicelulosa y lignina) se descomponen por efecto de las altas
temperaturas, dando lugar a la formacion de productos gaseosos y liquidos que
dejan como residuo carbdn. La pirdlisis de los materiales lignoceluldsicos se lleva
a cabo a temperaturas que van desde 300 °C hasta los 650 °C. En la Figura 1.8
se puede observar un esquema donde se senalan los productos que se forman al

pirolizar una particula de biomasa. (Basu, 2013, p. 147).

Gas i
Calor convectivo i
y radioactivo 4 i
1
e — I
— u, I
Capa --X’f i
térmica !
lirnite x/ i Gac
‘r L]
{ i
| !
ot Alquitran l—ﬁl Carbaon |
Calar
convectivo y Liquido
conductivo \

Carbén

=
e e

Reacciones secundarias de
descomposicion

Reacciones primarias de
descomposicion

Figura 1.8. Proceso de pirolisis en una particula de biomasa (Basu, 2013, p. 150) modificado

En la pirdlisis de los materiales lignocelulésicos, cada uno de sus polimeros

constituyentes se descompone a diferentes rangos de temperatura. Asi por
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ejemplo la hemicelulosa se descompone entre 200 °C a 260 °C, la celulosa entre
240 °C a 350 °C y la lignina entre 280 °C a 500 °C. (Park, 2008, p. 2).

La pirdlisis de materiales lignoceluldsicos se puede dividir en 4 fases: eliminacion
de la humedad, descomposicion de la hemicelulosa, descomposicion de la
celulosa y descomposicion de la lignina, aunque también se puede suponer que la
pirdlisis de la biomasa es una superposicion de los mecanismos de
descomposicion de estos 3 componentes (Yang, Yan, Chen, Lee y Zheng, 2007,
p.1781).

La gran mayoria de estudios de pirdlisis de diversos materiales lignoceluldsicos se
han llevado a cabo mediante termogravimetria o también conocido como analisis
TGA. Este analisis consiste en calentar una minima muestra representativa de
biomasa a una tasa constante de temperatura a lo largo del tiempo, bajo
condiciones controladas de atmdsfera, que pueden ser u oxidante o en ausencia
total de oxigeno. La muestra para este analisis debe estar pulverizada, esto con el
fin de evitar en lo posible las influencias de la transferencia de masa y la
transferencia de calor. Normalmente se usa tasas de calentamientos de 5, 10, 20
0 30 °C/min que van desde temperaturas de 0 °C hasta los 950 °C. A través del
tiempo se va registrando la pérdida de peso de la muestra hasta llegar a un valor
final en el que el peso ya no varia a lo largo del tiempo (Antunes y Figueiredo,
1999).

Este tipo de estudios permite establecer, bajo condiciones semi ideales, las
cinéticas que presenta la descomposicion de la biomasa, y para este caso de
estudio en particular, la descomposicién del bambu en atmésfera inerte. El
resultado de este analisis normalmente son 2 tipos de graficos: en la primera
grafica se representa la variacion de peso en funcion de la temperatura que
experimenta la muestra de biomasa (Am vs t) que se conoce como la curva TGA.
Una segunda grafica suele representar la derivada de la variacion de peso a lo
largo del tiempo en funcién de la temperatura (Am/At vs T) que se conoce como

DTGA (Yang et al, 2007, p.1783). En la Figura 1.9 se puede observar un esquema
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del mecanismo de la pirélisis del bambu segun los polimeros de los que esta
constituido (Oyedum et al. 2013, p. 595).

— Humedad » Vapor de agua + extractivos

Volatiles

L Hemicelulosa
Carbon + gas

Composicion del
Bambu

Volatiles

b Celulosa ,
Carbon + gas

Volatiles

. Lignina
Carbdn + gas

Figura 1.9. Mecanismo de la pirolisis del bambu. (Oyedun et al, 2013, p.598) modificado

Segun Oyedum (2013), en la pirdlisis del bambu se observan 4 etapas muy
definidas que se pueden observar en las graficas TGA y DTGA. La primera etapa
se da entre la temperatura inicial del ensayo o temperatura ambiente hasta los
160 °C. En esta etapa la variacion de peso se debe en mayor parte a la
evaporacion de agua asociada a la celulosa y materiales volatiles extractivos. En
esta primera etapa se registra una pérdida de peso del 7% al 10% de la masa
inicial y se conoce mas como etapa de pre-pirdlisis. Algunos estudios no la toman
en cuenta ya que sefalan que solo se trata de evaporacion de la humedad pero, a
pesar de que existen estudios donde se ha secado el material lignocelulésico
durante una semana a 110 °C, sigue registrandose esta etapa de pre pirdlisis en
las graficas TGA (p. 596).

En la segunda etapa la hemicelulosa, que es el componente mas inestable del
bambu, comienza a descomponerse apreciandose un aumento gradual en la
pérdida de masa a medida que avanza el tiempo. Esta etapa esta comprendida
entre los 150 °C hasta los 260 °C (Oyedum et al. 2013, p. 598). La tercera etapa
de la pirdlisis, segun Oyedum (2013), es donde mas pérdida de peso se registra.

En esta etapa que va desde los 260 °C hasta los 500 °C, se termina de
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descomponer la hemicelulosa mientras que la celulosa y lignina empiezan su
descomposicion. En esta etapa se registra la mayor pérdida de peso debido a que
la celulosa contiene la mayor cantidad de componentes volatiles. En el caso de la
lignina, esta empieza también su degradacion pero de una manera muy lenta y

gradual debido a que presenta un rango muy amplio de degradacién (p. 598).

En la cuarta etapa de la pirdlisis se alcanza la descomposicion gradual de la
lignina. Esta etapa puede estar comprendida desde los 400 °C o 500 °C en
adelante, y tiene un intervalo que puede tomar valores de hasta 500 °C. En esta
etapa no se registra cambio apreciable en el peso de la muestra, solo se
desprende una pequefia cantidad de gases y el producto final es carbon (Oyedum
et al. 2013, p. 598).

La lignina presenta un rango de descomposicién que va desde la temperatura
ambiente hasta los 900 °C. Debido a este amplio rango de descomposicion, es la
lignina la que mas rendimiento en material sélido carbonaseo presenta, con un
37,4% en masa y por lo tanto representa la mayoria de masa del carbon
producido (Orfao et al. 1999, p. 351).

Por otro lado, la celulosa al tener la mayor cantidad de material volatil presenta un
rendimiento bajo que llega hasta el 6,5% en masa. Su rango de descomposicion
va desde los 315 °C hasta los 400 °C. La hemicelulosa es el componente mas
volatil y su descomposicién se da muy facilmente. Su rango de descomposicién
va desde los 220 °C hasta los 315 °C y el 20,0% de su masa es residuo solido

que perdura incluso por encima de los 900 °C (Yang et al. 2007, p. 1783).

Un esquema del analisis TGA de una muestra de bambu se puede observar en la
Figura 1.10 donde se observa la curva TG a lo largo del tiempo con una velocidad
de calentamiento de 10 K/min. Segun Jiang (2012), el mecanismo de pirdlisis del
bambu solo presenta 3 etapas. La primera etapa esta entre las temperaturas de
27 °C alos 177 °C con una pérdida de peso de 1,59%. Se asocia esta etapa a la
pérdida de agua y humedad de la muestra. En la segunda etapa, el rango de

degradacion esta entre los 177 °C hasta los 377 °C con una pérdida de peso de
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aproximadamente el 68,69%. Esta variaciéon se debe a la degradacién de la
celulosa y hemicelulosa, y una degradacion parcial de la lignina. En la tercera
etapa, el rango de degradacién va desde los 377 °C hasta los 627 °C con una
pérdida de peso de aproximadamente del 7,53%. Aqui se degradan los residuos
de la lignina que se evidencio en la pérdida de peso. El residuo carbonaseo es de

aproximadamente el 22,19% del peso inicial (p. 50).
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Figura 1.10. Curvas TGA de la piro6lisis de bambu a diferentes tasa de calentamiento (Jiang et al,
2013) modificado

1.2.3. CINETICA DE LAS REACCIONES DE CARBONIZACION DE LA
BIOMASA

La cinética de la pirdlisis de los materiales lignoceluldsicos, entre ellos el bambu,
no se puede describir mediante un modelo de una sola reaccién, debido a que las
reacciones secundarias que se dan a lo largo del proceso son las que contribuyen
a la pérdida de peso del material lignoceluldsico. Por lo tanto, se considera una
buena aproximacion descomponer a la biomasa en sus componentes principales,

y considerar este mecanismo como la suma de las reacciones independientes de
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cada uno de los componentes. Suponiendo que el bambu se comporta de manera
similar a la madera durante la pirdlisis, entonces los componentes mayoritarios de
su estructura serian la celulosa, hemicelulosa y lignina (Oyedun et al. 2013, p.
598).

La mayoria de modelos cinéticos para la carbonizacion de biomasa se basan en
el modelo de la ecuacion de Arrhenius, donde se observa una dependencia entre
el factor pre-exponencial (4) y la energia de activacién (E,), parametros que son
de suma importancia en el disefio de reactores para la conversion de biomasa.
Este modelo también ha sido aplicado para la carbonizacién de otro tipo de
materiales lignoceluldsicos, y otro tipo de materiales sélidos compuestos como
por ejemplo llantas en desuso. (Mui, Cheung, Lee y McKay, 2010, p.821). En la

Ecuacion 1.1 se observa la ecuacion de Arrhenius:
k = Ae~Ea/RT [1.1]

Donde k es la constante de reaccion, A es el factor pre-exponencial (1/min), R es
la constante universal de los gases (8,314 J/JK mol) y T la temperatura (K) y E,es

la energia de activacion (kJ/mol). (Mui, Cheung, Lee, y McKay, 2010 p. 821).

Existen varios métodos graficos para determinar los parametros cinéticos de los
componentes de la biomasa. La descripcion cinética para la degradaciéon de n
componentes de un material sélido, que describen las curvas TGA y DTGA se
describe con la ecuacion 1.2. (Kim, Park, Chun, 1995, p. 508).

aw, aw, i
ﬁ%=ﬁ.2?=1 dMT/ = -y, A exp (_;::_T)Wi 1.2]

Para el calculo de estos parametros cinéticos, el modelo de Coats-Redfern es
uno de los modelos mas comunes y precisos en cuanto a la carbonizacion de la
biomasa se refiere. La forma final del modelo se presenta en la Ecuacion 1.3 de la

siguiente forma:



20

In [0 = n [22 (1 - 20| - £ [1.3]

T2 BEg Eq RT

Donde el término B (K/min) es la tasa de calentamiento usada en el analisis TGA
y el término a se llama tasa de transformacién de la pirdlisis, o grado de
transformacion de la biomasa y puede ser calculada con la expresion que se

presenta en la Ecuacion 1.4.

g = oo [1.4]

Mo—Meo

Donde m, es la masa inicial de biomasa, m,, es la masa residual de biomasa y m

es la masa a un tiempo t de biomasa. En la Ecuacion 1.2, el termino E,/RT > 1,

. . AR 2RT - Ly AR
entonces el término In [E (1 - E—a)] puede escribirse también como In [E] y de
esta forma realizar una grafica linealizada de In [_ lnilz_“) vs 1/T donde se obtiene

una recta con pendiente —E /R y con una intercepcion en el eje In(AR/BE,) de
donde se pueden obtener los parametros E, y A. El criterio para aceptar estos
valores es que se obtenga un alto coeficiente de correlacion al momento de

realizar la grafica de la recta (Chen, Zhou, y Zhang, 2014, p. 314).

1.2.4. DETERMINACION DE LA COMPOSICION INICIAL DEL
MATERIAL LIGNOCELULOSICO

Los polimeros que se encuentran en un material lignoceluldsico, que son celulosa,
hemicelulosa y lignina tienen, cada uno, parametros cinéticos caracteristicos y
unicos (factor de frecuencia y energia de activacion). Por tanto, durante la
degradacion térmica controlada, representada en el analisis TGA, hay regiones de
temperaturas donde se reflejen su Unica descomposicion, siendo asi
diferenciables cada uno de estos componentes durante este proceso. Por esta
razon es que a partir de los datos proporcionados por las curvas TGA y DGTA se
puede determinar estos parametros cinéticos y ademas la composicién del

material usando un algoritmo ya establecido que se basa en el método diferencial
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establecido por Kofstad (1957) y por Flynn y Wall (1966). (Kim et al. 1995, 508).
Para obtener los parametros cinéticos y la composicion de un material con n

componentes se sigue el procedimiento que se describe a continuacion:

¢ Primero se debe identificar la regién de temperaturas donde se degrada cada
uno de los polimeros constituyentes, estableciendo claramente cuéal de estos

compuestos es el que se degrada a altas temperaturas.

e Determinar los parametros cinéticos del componente que se degrada en la
zona de altas. Para esto se puede utilizar la Ecuacion 1.2. o también se puede
determinar usando la Ecuacién 1.3. que se menciona en esta seccion que

corresponde al método de Coats-Redfern modificado.

e Con los parametros cinéticos determinados en el punto anterior se puede
calcular la variacién del peso con la temperatura del primer componente que

se degrada segun las Ecuacion 1.5.:

A,RT? 2RT RT\ 2 E
W, = Wy o.exp {— 118E1 [1 G + 4 (E_l) ] exp (— é)} [1.5]

Donde W, representa el peso del componente que se degrada en la region de

altas temperaturas. Para determinar I, , se usa la Ecuacién 1.6.:
_ ARTE[ . 2RT, RTR\? By
Wio=W,.exp {_ﬂEl [1 o + 4( ) ]exp( h)} [1.6]

Donde W, es el peso inicial de la muestra en el ensayo TGA y T, es la

temperatura a la que se degrada el compuesto en la zona de altas temperaturas.

e Una vez que se determind el peso y la variacion de peso del componente
inicial, se elimina la masa y tasa de descomposicion de compuesto
determinado de las curvas TGA y DTGA originales, generando asi una nueva
curva TGA y DTGA excluyendo el aporte del compuesto que se degrada a

altas temperaturas.
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e Se debe repetir los procedimientos desde el primero hasta el componente “n”
sobre la curva de degradacion determinada en el cuarto paso. Asi se
determina los nuevos parametros para el resto de componentes presentes en
la estructura de la materia analizada, y nuevamente determinar su peso inicial

y porcentaje de composicién inicial.

Por ejemplo para la determinacion del peso inicial del segundo compuesto, las
ecuaciones para la determinacion del peso inicial se expresan como se muestra

en las Ecuaciones 1.7 y 1.8.

_ A,RT, 2RTy, RTm\ 2 E,
W,o = (W, —W)). exp{ SE, [1 5 +4 (E) ] exp (— m)} [1.7]
_ A,RT? 2RT RT\? E,
Wy = Wap-exp |~ 55 1 =5+ 4 () e (- 32)} (1.8

1.3. ACTIVACION QUIMICA CON KOH
1.3.1. CARBON ACTIVADO

Hay varios conceptos para definir que es un carbén activado. Por ejemplo Sutcl y
Demiral (2009) sefalan que el carbdn activado es un material amorfo producido a
partir de materiales de origen carbonaseo que tienen una alta porosidad (p. 47).
Strand (2001) define al carbén activado como un término comun utilizado para un
grupo de sustancias adsorbentes de forma cristalina con grandes estructuras de
poros internos lo que aumenta sus propiedades absorbentes (p. 4). Otro concepto
sefala que el carbon activado es un material altamente carbonoso con una gran
cantidad de poros y microporos internos y un gran area superficial. (loannidou y
Zabanitou, 2007, p. 1967).

El carbdén activado puede prepararse a partir de casi cualquier material organico

con un alto contenido en carbono y preferiblemente con un bajo contenido de
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materia inorganica. La activaciéon de un material carbonoso se da por medio de
procesos fisicos, que también se llaman procesos térmicos, y también mediante
procesos quimicos. La diferencia que existe entre estos 2 procesos de activacion
radica en que la carbonizacion y la activacién son pasos independientes cuando
se trata de procesos de activacién fisica, mientras que en los procesos de
activacion quimica no siempre se dan estos 2 pasos sefialados. (Prauchner y
Rodriguez-Reinoso, 2012, p. 163).

1.3.1.1. Procesos de activacion fisica de carbon

La activacién fisica o activacion térmica del carbdon consiste en oxidar
parcialmente el carb6on precursor con vapor de agua (H20) o con diéxido de
carbono (CO2). Estos gases reaccionan con los atomos de carbono, eliminandolos
de la superficie interna del carbdon, o de algunos microporos formados en la
carbonizacion dando lugar a un material mesoporoso bien desarrollado. (Bandosz,
2006, p. 19).

La extraccion de los atomos de la estructura del carbon se da de acuerdo a las
siguientes ecuaciones estequiométricas [1.9] para el CO2 y [1.10] para el vapor de
H20. El uso del didxido de carbono y el vapor de agua para eliminar atomos de
carbono de la superficie no produce los mismos resultados y los mecanismos de
activacion no son tan simples como las ecuaciones estequiométricas
mencionadas. (Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006, p. 243). Por ejemplo, la
reaccion de la ecuacién 1.5. de activacion del carbdn con vapor de agua también
quema carbon de igual forma que la reaccidn de combustion, pero ademas sigue
un patron endotérmico, que segun De la Torre (2015, p. 59) tiene los siguientes

parametros cinéticos:
C +CO, = 2C0 (AH%%y = 172-L; AGosy = K
, = (AH®py = 1723 AG°py = 172 — 0,176T — [1.9]

o K. a o K]
C+ Hy0 = CO + Hy (AH%%y = 13123 AG°py = 131 — 0,133T -2) [1.10]
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Esta reaccion ha sido extensamente estudiada no solo por el proceso de
activacion del carbdén, sino porque ademas es la principal reaccion de
desplazamiento de agua. Ademas de la reaccion heterogénea, los productos
gaseosos pueden reaccionar entre si obteniéndose de los siguientes productos

que se sefialan en las ecuaciones [1.11] y [1.12].

o kJ o kJ

C + 2Hy = CH, (MH°%y = —75-5; AGopy = =75 + 0,08T -~ [1.12]
Las reacciones de activacion de carbdén usando vapor de agua presentan
generalmente cinéticas similares para toda la mayoria de los precursores
lignoceluldsicos carbonosos. El orden de este tipo de reacciones puede tener
valores de orden 0, de orden 1 o de orden 0,67. El valor mas comun de orden de
reaccion es de orden 1. Con este orden la reaccion sigue un modelo de
conversion progresiva, lo que indicando que el factor controlante en este caso
viene dado por la reacciéon quimica. Posteriormente el vapor de agua se difunde a
través de la red de poros y para luego reaccionar en un sitio activo interno que se
encuentre en la estructura interna del carbén. Aproximadamente a temperaturas
cercanas a los 1273 K (1000 °C) es donde el control quimico es dominante en

este proceso de activaciéon. (Bandosz 2006, p. 20).

En cuanto a la activacion fisica usando con diéxido de carbono, se da una
reaccion heterogénea endotérmica entre la estructura del carbon (sélido) y el
dioxido de carbono (gas) que da lugar a la formacion de monéxido de carbono
como se mostré en la ecuacion 1.4. Los ordenes de reaccién para este
mecanismo estan entre el orden 0, el orden 0,67 y el orden 1 dependiendo del
control de la reaccion. Desde el punto de vista cinético, la activacion fisica que
usa dioxido de carbono posee una cinética mas lenta que la activacion que usa
vapor de agua para las mismas condiciones de temperatura y presiones parciales.
(Bandosz, 2006, p. 23).
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1.3.1.2. Procesos de activacion quimica del carbon

Los procesos de activacion quimica de un carbén implica la reaccion del precursor
del carbdén con un reactivo quimico. Estos procesos se dan en atmdsfera inerte a
temperaturas que estan entre los 673 K (400 °C) hasta los 1173 K (900 °C). Los
reactivos mas utilizados industrialmente son el cloruro de zinc (ZnClz), acido
fosférico (HsPOas) y el hidréxido de potasio (KOH). Cada uno de estos reactivos
produce un desarrollo muy diferente de la porosidad en el carbén y la viabilidad de
SuU uso a escala industrial es altamente dependiente de recuperar de manera

efectiva el reactivo para su recirculacion. (Bandosz, 2006, p. 26).

El cloruro de zinc y el acido fosférico reaccionan directamente con la matriz del
precursor carbonoso durante la etapa de carbonizacion y las temperaturas de
activacion estan entre 723 K (450 °C) y hasta los 873 K (600 °C) para los dos
mencionados reactivos. En el proceso de carbonizacion del precursor
lignoceluldsico el objetivo es remover los atomos de hidrégeno (H) y de oxigeno
(O) del material para dejar una matriz compuesta en su mayoria solo de carbono
(C). Durante este proceso cobran importancia la funcion que tienen el cloruro de
zinc y del acido fosférico ya que ademas de ser agentes deshidratantes que
eliminan el hidrégeno y oxigeno, estos también se intercalan en la estructura de la
materia prima que durante la carbonizacion sufre una contraccion debido a la
pérdida de masa por altas temperaturas. A medida que se da la contraccién del
material los reactivos actuan a manera de plantilla generando porosidad en la
estructura del carbon. Gracias a esta funcidén es que estos reactivos mejoran el
rendimiento de la carbonizacion y ademas desarrollan porosidad (Marsh y
Rodriguez-Reinoso, 2006, p. 323), en especial microporosidad cuando se trata de
un material lignoceluldsico. (Nakagawa, Molina-Sabio y Rodriguez-Reinoso, 2007,
p. 29).

Sin embargo el proceso de activacion usando hidréxido de potasio difiere de los
procesos antes sefialados en cuanto a mecanismo y a condiciones. Para empezar
el hidréxido de potasio no reacciona con la biomasa, sino con el carbéon formado

luego del proceso de carbonizacion por medio de un proceso conocido como
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exfoliacion, de ahi que esta activacion puede darse en dos pasos como los
procesos de activacion fisicos. También hay un desarrollo de microporosidad en
el carbon, al igual que con los reactivos anteriores, pero las temperaturas de
activacion son a partir de los 973 K (700 °C) posterior a las temperaturas de
pirdlisis de la materia prima. Es decir el KOH reacciona con el carbén de la
materia prima, mas no con el precursor. (Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006, p.
330).

Un paso vital en el proceso de activacion quimica, usando cualquiera de los
reactivos antes mencionados, es la etapa de impregnacién del agente quimico
con el precursor lignocelulésico o el carbén obtenido de este. Segun Marsh y
Rodriguez-Reinoso(2006), la activacion quimica de materiales lignocelulésicos es
orientada principalmente a la produccion de carbones activados pulverizados,
entonces debido a esto el precursor debe estar finamente dividido para asegurar
la homogeneidad de la mezcla con el reactivo. El proceso de impregnaciéon del
agente quimico para carbones granulares es diferente y debe hacerse con sumo

cuidado para lograr un contacto intimo. (p. 324).

En dichos estudios los reactivos se disuelven en agua, se mezclaron con el
precursor y se mantenia con agitacion a una temperatura de 85 °C sin
evaporacion, de esta manera la hidratacién del precursor se facilita. Una vez que
la impregnacién estéd completa, la carbonizacion se lleva a cabo en una atmaosfera
reductora o preferentemente bajo nitrdgeno puro. Por ultimo se debe hacer un
lavado de los carbones obtenidos para la recuperacion de los reactivos quimicos.
(Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006, p. 324).

1.3.2. MECANISMO DE ACTIVACION QUIMICA CON HIDROXIDO DE
POTASIO

Numerosos estudios plantean el uso del KOH como agente activante a escala
industrial. Choy, Barford y McKay (2005) plantean un estudio técnico econémico

para la instalacion de una planta de carbén activado usando KOH a partir de
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bambu de desecho en Hong Kong. El proyecto mencionado plantea tratar 30 t/dia

de bambu de desecho proveniente de la industria de la construccion. (p. 147).

Asi mismo algunos autores plantean las ventajas del KOH frente a los proceso de
activacion fisica. Song et al. (2012), hacen una comparacion entre la activacion
fisica con vapor de agua y la activacion quimica usando KOH de desechos de
mazorcas de maiz, llegando a la conclusién que la activacion quimica presenta
mejores resultados en cuanto a desarrollo de microporosidad, superficie
especifica por el método de Brunauer, Emmet y Teller (BET) y area y volumen
total de poro (p. 255).

El KOH en el proceso de activacion quimica no actia como un agente
deshidratante ni tampoco inhibe la contraccion del material durante la
carbonizacion como lo hacen los otros agentes activantes quimicos (ZnClz y
HsPOa4). El proceso de activaciéon con KOH es muy complejo y algunos autores
realizan una descripcion algo detallada de los fendbmenos que se dan durante la

activacion y de los resultados obtenidos.

Gonzalez y Pliego Cuervo (2012) sefalan que usando KOH como agente
activante en materiales lignocelulésicos como el bambu se obtienen indices de
yodo de 1 500 mg l2/ g C.A. (p. 35). Por otro lado Gonzalez-Garcia et al. (2013)
sefialan que se obtienen areas de 2 555 m?/g C.A. impregnando KOH en la
Guadua angustifolia K. y activando a temperaturas de 973 K (700 °C) y bajo una
atmodsfera completamente inerte, usando gases de arrastre como el nitrégeno (N2)
y el argén (Ar). (p. 735). Sin embargo todos estos procesos tienen métodos ya
definidos bajo condiciones muy controladas en laboratorio para obtener esos

resultados tan significativos.

Como se mencioné antes, el proceso de impregnacion es un paso fundamental
para activar quimicamente un carbén. Cuando se impregna el KOH o cualquier
otra sal en la estructura del carbon se presentan dos fendbmenos durante el
proceso de activacion que Marsh y Rodriguez-Reinoso (2005) los han llamado

“‘intercalacion” y “exfoliacion”. En la Figura 1.11. se observa el resultado del
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proceso de intercalacion y exfoliacion en la estructura de cristales naturales de

grafito usando una sal de bromo (p. 351).

La intercalacion es un proceso de transferencia de electrones. Un atomo se
convierte en catién, por ejemplo K - K* y este catidn transfiere electrones a la
banda de conduccién m del carbén creando un enlace entre sus capas. Para el
caso que se presenta en la Figura 1.11, la sal de bromo se intercala formando los
complejos Br, — 2Br~. Existen ademas varios compuestos quimicos que también
presentan este fendmeno de intercalacion, como por ejemplo el cesio (Cs), rubidio
(Rb), potasio (K), litio (Li) y sodio (Na). (Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006, p.
351).

Una vez que el catiéon esta intercalado en la estructura del carbén, un
calentamiento rapido hasta temperaturas entre 773 K (500 °C) y 1273 K (1000 °C)
desorbe este cation de la estructura del carbén dando lugar a la formacion de
microporos, fendmeno denominado exfoliacion. Estos fendmenos fueron
descubiertos los anos cincuenta cuando se observaba la degradacion de los
anodos de carbono en el proceso de reduccion electrolitica de los 6xidos de

aluminio a temperaturas de 1000 °C. (Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006, p. 352).

Figura 1.11. Imagenes de MEB de grafito natural impregnado con Bromo (A) sin activar y (E)
activado. (Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006) modificado
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1.3.2.1. Quimica de la activacion con KOH

El proceso de activacion usando KOH es el resultado de cinco factores criticos

que ocurren simultanea y consecutivamente que se describen a continuacion:

El primer paso es la reduccién desde hidroxido a metal libre.

El segundo paso es el enlace del metal libre entre las capas del carbdn

mediante un proceso de intercalacion.

En el tercer paso se da una ligera expansion debido a la intercalacion del

atomo libre en las capas del carbén.

En el cuarto paso a medida que se da un calentamiento progresivo, se da la
remocion del atomo de las capas del carbén debido al fendmeno de
exfoliacién, dando lugar a la formacion de poros. Este proceso es altamente
dependiente de la temperatura a la que se somete y del contenido de KOH en

la impregnacion.

En el quinto paso se observa un proceso de activacion fisica debido a
oxidaciones parciales provocadas principalmente por el oxigeno proveniente
del KOH, pero el desarrollo de porosidad en este paso es, en la mayoria de

ocasiones, despreciable.

Este proceso que se describe también puede ser aplicado para otro tipo de

compuestos alcalinos como por ejemplo el hidroxido de sodio (NaOH). (Marsh y
Rodriguez-Reinoso, 2006, p. 356).

Sin embargo las reacciones que se dan durante el proceso de activacion quimica

no estan completamente dilucidadas. Existen varias teorias que describen un ciclo

del KOH durante la activacion y concluyen que existe la formacion de carbonato

de potasio (K2COs3) durante este proceso. Segun Teran-Diaz et al. (2003) durante
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la activaciéon quimica con KOH tres reacciones quimicas tienen lugar y se

describen a continuacion.

e Formacién de K2COs: el K2COs se forma segun la reaccion 1.8.

4KOH+= CH, - K,CO05 + K,0 + 3H, [1.8]

e La formacion de CO:2 durante la reaccion del K2CO3s con el carbén se da a
temperaturas de 750 K (477 °C). A estas temperaturas se forma en la
superficie del carbén un complejo (C-O-K). Este complejo se comporta a

manera de sitio activo en el proceso de activacion.

e La formacion de CO se da alrededor de los 920 K (647 °C) cuando reacciona

el K2COs y el K20 con el carbén segun las reacciones 1.9y 1.10.

K,0+C - 2K + CO [1.9]

K,CO5 + C - 2K + 3CO [1.10]

Grandes cantidades de KOH rompen la base del carbon y la pérdida de
ciertos grupos funcionales de superficie formados como son anillos aromaticos,
quinonas, carbonilos. (p. 174). Basado en estas reacciones se propuso un ciclo
que experimenta el KOH durante el proceso de activacién que se muestra en la
Figura 1.12.

Sin embargo en el ciclo que proponen Hu y Vansant (1995) no consideran la
formacion de K2COs. Cuando la materia prima es puesta en contacto con el KOH
en solucién acuosa, se da el proceso de intercalacion de los cationes K* o del
KOH en las capas del carbén. Posterior a la impregnacion se propone un proceso
de deshidratacion a 300 °C donde se forma K20 y debido a esto hay una
expansion de las capas del carbén. A partir de los 700 °C en adelante se da la
formacion de potasio metalico debido a la reduccion del K20 por el carbén a alta

temperatura. Por efecto de esto hay una degradacién del carbon en su estructura
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interna dando lugar a la formacion de los poros. Por ultimo concluye que el
desarrollo de la porosidad es dependiente de la cantidad de KOH usado en el

proceso. (p. 607).
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Figura 1.12. Ciclo del KOH durante el proceso de activacion quimica. (Hu y Vansant, 1995,
p-608) modificado

Como se observa en las reacciones y mecanismos antes mencionados, el
hidréxido de potasio no reacciona con el precursor, sino reacciona con el carbén
resultante obtenido del proceso de carbonizacion del mismo, dando lugar asi a |
desarrollo de la porosidad. Para activar un material lignoceluldsico usando KOH y
formar carbon activado, el proceso puede darse en dos pasos, que serian
carbonizacion y activacién, de la misma forma que se hace en procesos de

activacion fisicos. (Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006, p. 357).

1.3.2.2. Efecto de la relacion g KOH/ g Carbon en la activacion quimica

El efecto que tiene la cantidad de KOH utilizado en la activacion se determina
evaluando un parametro que evalta la masa de KOH empleado sobre la masa de

carbon para activar (g KOH/ g C). En la mayoria de estudios realizados se
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observa que con el incremento de la relacion g KOH/ g C aumenta el desarrollo de
la porosidad, es decir, que si se usa mas gramos de KOH por cada gramo de
carbon para activar se logra un grado de activacion mayor. Por ejemplo Hu vy
Vansant (1995) sefialan que la capacidad de adsorcion del carbén y su
microporosidad aumentan a medida que aumenta la relacion g KOH/ g C. desde
cero hasta tres, pero sin embargo el aumento no es muy significativo cuando pasa
de la relacién dos a la tres. (p. 606). EI mismo efecto se observa con el volumen
de los microporos. A bajas tasas de g KOH/ g C. el volumen total de los
microporos es bajo, pero sin embargo, altos valores de la relacion g KOH/ g C.
desintegran el carbon en polvos finos e incluso pueden llegar a destruir la matriz
misma del carbon (Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006, p. 329). La cantidad de
KOH que se usa en la activacion también influye en la distribucién de poros que
se desarrolla en la superficie del carbon. Segun Wu et al. (2004) los mejores
resultados obtenidos al activar telas pre carbonizadas se hallaron a una
determinada relacion KOH/carbén en peso. En la Figura 1.13 se observa la

influencia de la relacion KOH/carbdn en la activacion quimica. (p. 207).
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Figura 1.13. Influencia de el factor (g KOH/g Carbon) en la superficie BET de los carbones
activados (Wu et al. 2004, p. 206) modificado
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En este caso fue del 75%, es decir g KOH/ g C es igual a 0,75. A partir de este
punto empieza una disminucién tanto en el area de los microporos como en la
superficie BET. Sin embargo otros materiales presentan altos grados de
activacion a relaciones del 400% (g KOH/ g C=4) y del 600% (g KOH/ g C=6), lo
que también indica que cada material precursor del carbdn tiene condiciones

definidas a las que se activa quimicamente. (Wu et al, 2004, p. 208).

1.3.2.3. Efecto de la temperatura en la activacion quimica

La temperatura de activacion es el parametro mas importante a evaluar durante el
proceso de activacion usando KOH. Marsh y Rodriguez-Reinoso (2006) sefialan
que las temperaturas a las cuales se desarrolla de manera 6ptima la porosidad
estan a partir de los 700 °C, valores superiores a las que se da la carbonizacion
de la materia prima. Cuando las temperaturas estan entre los 850 °C y 900 °C se
alcanza el mayor grado de activacion, considerandose este rango de
temperaturas como critico para la activacion. (Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006,
p.328).

Sutcu y Demiral (2009), realizaron varias activaciones quimicas de materiales
lignocelulésicos como endocarpios de nispero usando hidroxidos de sodio
(NaOH) y de potasio (KOH) en una relaciéon g KOH/ g C. de 2/1 y a diferentes
temperaturas de activacion que se encontraban entre los 600 °C y los 1 000 °C
durante un tiempo de 1 hora. (p. 48). Los resultados obtenidos de dichas
experimentaciones en cuanto a superficie BET y area superficial de los

microporos desarrollado se observan en las Figuras 1.14.y 1.15.

En la Figura 1.14. se observa como incrementa la superficie BET del carbon
activado producido a medida que también aumenta el valor de la temperatura. Sin
embargo el comportamiento de los 2 agentes activantes (KOH y NaOH) es
diferente ya que, mientras la superficie especifica que desarrollan los carbones
activados donde se usé KOH como agente activante sigue en aumento incluso al

alcanzar temperaturas de 1 000 °C. Por otro lado los carbones activados que
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usaron NaOH como agente activante alcanzan su maximo valor entre los 700 °C y
800 °C. Mas arriba de estas temperaturas, los valores BET y superficie de

microporos empiezan a disminuir sus valores.
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Figura 1.14. Influencia de la temperatura en el la superficie BET de carbones activados de
endocarpios de nispero usando KOH (ACK) y NaOH (ACN). (Siitcii y Demiral, 2009, p.49)
modificado

Un comportamiento similar se observa en el desarrollo del area superficial de los
microporos usando estos dos reactivos para la activacion de los mismos

endocarpios de nispero que se observa en la Figura 1.15.

Los experimentos realizados por Sutcl y Demiral (2009) demuestran que el grado
de activacion de los carbones es altamente dependiente de la temperatura de
activacion determinada, pero sin embargo solo se puede alcanzar un maximo
grado de activacion para cada material lignoceluldésico. A partir de esta
temperatura determinada, como se observa en la Figura 1.14. y en la Figura 1.15.
empieza un descenso en los valores de superficie BET y de area superficial de

los microporos. Si se hace referencia al area superficial de los microporos, se
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alcanza el maximo valor a los 900 °C, si se usa KOH como agente activante,

alcanzando areas de alrededor de 2 000 m?/g.
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Figura 1.15. Influencia de la temperatura en la superficie de los microporos de carbones activados
de endocarpios de nispero usando KOH (ACK) y NaOH (ACN). (Siitcii y Demiral, 2009, p. 49).
modificado

En cuanto a la activacion usando NaOH como agente activante, el maximo valor
de superficie de microporos se alcanza entra los 700 °C a 800 °C de temperatura.
Se alcanzan valores de alrededor de 1 400 m?/g de superficie de microporos. Sin
embargo existe una limitante adicional en este analisis ademas del descenso de
la superficie especifica de los carbones activados. Ademas existen problemas
asociados al rendimiento de estos procesos ya que a mayor temperatura de
activacion, el rendimiento de carbdén obtenido disminuye. Por ejemplo a
temperaturas de activacién entre 600 °C y 900 °C el rendimiento en masa de
carbon se ubica entre el 80% y el 40% respectivamente, esto con respecto a la
masa del carbonizado inicial. Considerando esto es muy importante analizar y

encontrar un punto de equilibrio entre la temperatura a la que se desarrolla la
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mayor area superficial y a la que no se tenga tantas pérdidas por carbonizacion.
(p. 49)

1.3.2.4. Efecto del tiempo en la activacion quimica

El efecto del tiempo en la activacion quimica tiene un andlisis similar al del efecto
de la temperatura. Leodn, Castro, Arguello y Rincon (1989) realizaron activaciones
de cuesco de palma y de carbon El Cerrojon usando KOH y realizaron un analisis
de la influencia del tiempo en la activaciéon de estos 2 carbones. Obtienen
carbones activados con éareas superficiales de 900 m?/g para el carbén El
Cerrojon y de 850 m?/g para el carbon de cuesco de palma. Sin embargo, el
carbon El Cerrojon alcanza estos valores pasadas las 4 horas de activacion,
mientras que el carbén de cuesco de palma alcanza el valor mencionado un poco
después de las 2 horas. A partir de estos tiempos, en los dos carbones se

observa una disminucion del area superficial. (p. 72).
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. CARACTERIZACION FiSICA Y QUIMICA DE LA CANA
GUADUA PROVENIENTE DE LA ZONA DE NANEGAL,
PROVINCIA DE PICHINCHA

En el presente proyecto se utilizaron cafias guaduas provenientes de la zona de
Nanegal, poblacion ubicada al noroccidente de la provincia de Pichincha, a 70 km
de la ciudad de Quito que se las secaron a temperatura ambiente por alrededor
de una semana. Posteriormente se realizaron ensayos en laboratorio para

determinar sus propiedades fisicas y quimicas.

2.1.1. CARACTERIZACION FiSICA DE LA CANA GUADUA

En la caracterizacion fisica de la cafia guadua se determind el contenido de
humedad, material volatil, carbén y ceniza. Para esto se utiliz6 el procedimiento
descrito en el Test Method for Activated Carbon (CEFIC, 1986).

2.1.1.1. Determinacion de humedad

Para la determinacion de humedad se pesé en una balanza SARTORIUS
TE1245 aproximadamente 1 g de aserrin de cafa guadua en un crisol de
porcelana. La muestra fue colocada en una estufa MEMMERT a 110 °C por 2 h.
Se regqistro el peso inicial de la muestra (Mi) y el peso final de la muestra (Ms). El

porcentaje de humedad se calcula con la Ecuacion 2.1:

%H = ==L x 100 [2.1]

L

Donde:
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Mi: peso inicial de la muestra (Q)

Ms: peso final de la muestra (g)

2.1.1.2. Determinacion del contenido de material volatil

Para la determinacion de material volatil se pesé aproximadamente 1 g de
muestra de aserrin de cafa guadua en un crisol de ceramica con tapa. Esto se
colocé en la mufla eléctrica Lindenberg/Blue BF51728C-1 a una temperatura de
950 °C durante 7 minutos. Se extrajo el crisol de la mufla y se lo enfrié a
temperatura ambiente en un desecador. Se registroé la masa del crisol (Mc), masa
de la muestra (Mm), y la masa del crisol mas la muestra luego de los 7 minutos de
tratamiento térmico a 950 °C (Mrm). El porcentaje de material volatil se calcula con

la siguiente Ecuacion 2.2.:

%volitiles = [1 — (*22=25)] x 100 [2.2]

m

Donde:

Mc:  Masa del crisol (g)
Mm: Masa inicial de la muestra (g)

M7m: Masa final de la muestra mas el crisol ()

2.1.1.3. Determinacion del contenido de carbon fijo y cenizas

Para determinar el contenido de carbdn fijo y cenizas se colocé en la mufla
Lindenberg/Blue BF51728C-1 una muestra de cafa guadua sin presencia de
material volatil en un crisol a una temperatura de 950 °C durante 2 horas. Luego

de esto se extrajo el crisol y se lo enfrié a temperatura ambiente en un desecador.
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Se registré la masa inicial de la muestra sin material volatil (M7m), la masa del
crisol mas la muestra luego de las 2 horas de tratamiento térmico a 950 °C (M2n).

El porcentaje de carbon fijo se calcula con la Ecuacion 2.3.:

%carbon fijo= % x 100 [2.3]

m

Donde:

M7m: Masa del crisol mas la muestra sin material volatil (g)
Mzn:  Masa final del crisol mas la muestra (g)

Mm: Masa inicial de la muestra (g)

El porcentaje de cenizas que tiene la materia prima se calculd6 mediante

diferencia, como se ve en la Ecuacion 2.4.:

%cenizas= 100-%material volatil-%carbon fijo [2.4]

2.1.1.4. Determinacién de la densidad aparente y real de la caiia guadua

Para la determinacion de la densidad aparente se utilizé una probeta graduada de
250 mL y se registré su pesd (Mp). Posteriormente se lleno la probeta con la
muestra hasta llenar un volumen de 100 mL y se registr6 también ese peso
(Mp+m). La densidad aparente de la cafia guadua se calcula segun la Ecuacion
2.5.:

_ Mpim—Mp
Paparente = 100 [2.5]

Donde:

Mp:  Masa de la probeta vacia (Q)

Mp+m: Masa de la probeta mas la muestra (g)
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Para el célculo de la densidad real se us6 un picnémetro de 25 mL de capacidad.
Se registro el peso del picndmetro vacio (Mv). Posteriormente se coloco
exactamente 1 g de muestra al interior del picndmetro y se registré su peso
(Mv+m). Inmediatamente se lleno el picnometro con agua destilada y se registro
también este peso (Mv+m+a). Finalmente se tomo el peso del picnémetro solamente
lleno con agua destilada (Mv+a). Para calcular la densidad real se us6 la Ecuacion
2.6.:

1

Preat = 1+(Mv+a—Mv+m+a)
My+m+My

[2.6]

Donde:

Mv:  Masa del picnédmetro vacio (g)
Mv+m: Masa del picndmetro mas 1 g de muestra (Q)
Mv+m+a:Masa del picnometro mas 1 g de muestra y lleno de agua destilada (g)

Mv+a: Masa del picndmetro lleno de agua destilada (g)

2.1.1.5. Determinacion del angulo de reposo de la cafia guadua

Para la determinacion del angulo de reposo de la cafia guadua se construyo una
pila cénica usando un embudo. A través de la boca del embudo, que tiene un
tamafo de 4 cm, se hace pasar los trozos de cafia guadua para que se depositen
sobre una superficie plana hasta formar una pila cénica. Se midié el diametro de

la pila y su altura para poder determinar el angulo de reposo del material.

2.1.2. CARACTERIZACION QUIMICA DE LA CANA GUADUA

A continuacién se mencionan los analisis realizados para la caracterizacion de la

cafa guadua.
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2.1.2.1. Analisis termogravimétrico de la caiia guadua

Una muestra pulverizada y representativa de cafia guadua fue analizada en la
termobalanza TGA Shimadzu del laboratorio del CIAP de la EPN para realizar un
analisis termogravimétrico. En el equipo se colocé alrededor de 6 mg de cafa
guadua en la bandeja toma muestra. Se programo el analisis con una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min, desde temperatura ambiente hasta 950 °C, con un
flujo masico de nitrogeno al interior de la cdmara de 25 mL/min para mantener

una atmosfera inerte al interior de la camara toma muestras.

Bajo estas condiciones se obtiene una grafica donde se observo la variacion de
peso con la variacion de temperatura y la derivada del peso con respecto al

tiempo de la muestra de cafia en funcion del tiempo.

2.1.2.2. Determinacion de la presencia de metales en la cafia guadua

Se determind la presencia de aluminio, silicio, calcio, magnesio, sodio y potasio
usando la técnica de espectrofotometria por absorcion atémica en el equipo Perkin
Elmer AAnalyst 300. Para esto es necesaria la solubilizacion de la muestra de
cenizas. En primer lugar se debe tener una muestra de las cenizas de la cafa
guadua y a continuacion se procede a la disgregacion de esta muestra. El método

utilizado se describe a continuacion.

Se peso alrededor de 0,100 g de muestra de cenizas de la cafia guadua en un
crisol de porcelana. Se afade 5 mL de HNO3 y se calenté hasta que se seco
totalmente el acido. Posteriormente se coloco el crisol nuevamente en la mufla
Lindenberg/Blue BF51728C-1 a 850 °C durante 30 min. Nuevamente se afnadio 5
mL de HNOs hasta lograr la disolucion total de las cenizas. Por ultimo se aforo la
disolucién con agua destilada hasta 50 mL.
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2.1.2.3. Caracterizacion de la estructura de la cafia guadua

Una muestra de cafa guadua pulverizada fue analizada usando microscopia
electronica de barrido en el equipo Tescan-Vega. Las muestras fueron
introducidas en la cdmara porta muestras del microscopio y se captaron imagenes

de la estructura de la materia prima a diferentes grados de aumento.

2.2. EVALUACION DE PARAMETROS PARA LA
CARBONIZACION DE LA CANA GUADUA

Los parametros que se evaluaron en la carbonizacion de la cafa guadua fueron:
temperatura de carbonizacion, tiempo de carbonizacion y agitacion. Para esto se
realizaron ensayos a escala laboratorio en la mufla Lindenberg/Blue BF51728C-1

y a escala piloto en el horno piloto Nichols Herreshoff mono solera.

2.2.1. PRUEBAS A ESCALA LABORATORIO PARA LA
CARBONIZACION DE LA CANA GUADUA

Las pruebas a escala laboratorio para la carbonizacién de la cafia guadua se las
realizé en crisoles de arcilla. En la Figura 2.1 (a) y (b) se observan fotos de los

crisoles para los ensayos sefialados.

En cada crisol se colocé alrededor de 5,0 a 8,0 g de cafa guadua triturada, con
un tamano de particula de entre 0,25 a 0,50 cm. Se cubri6é las muestras de cafia
guadua con una capa de 3 a 5 cm de aserrin comun de pino para generar una
atmosfera reductora. Estos crisoles  fueron introducidos en la mufla a
temperaturas de 350 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C y 650 °C por tiempos de 1y 2
horas. Cada una de las muestras obtenidas fue caracterizada analizando la
cantidad de material volatil, carbon fijo y cenizas segun los procedimientos

descritos en las secciones 2.2.1.2y 2.2.1.3.
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Figura 2.1. Esquemas de los crisoles con (a) muestra de cafia guadua y (b) tapada con aserrin para
la carbonizacion de la cafia guadua

Al tiempo y temperatura a la que se obtenga el mayor porcentaje de carbén fijo se
denomind temperatura de carbonizacién. A esta temperatura se realizd6 un
ensayo a escala piloto para evaluar la carbonizacion de la cafia guadua a una

escala semi industrial.

2.2.2. PRUEBA A ESCALA PILOTO PARA LA CARBONIZACION DE LA
CANA GUADUA

La prueba a escala piloto de la carbonizacién de la cafa guadua se la realizd en
el horno piloto Nichols Herreshoff mono solera que se observa en la Figura 2.2. El
horno Nichols Herreshoff es un horno de solera, que usa gas licuado de petréleo
(GLP) como combustible, que tiene la posibilidad de trabajar en lecho fijo o en
lecho agitado en la camara del horno y también la posibilidad de establecer
atmédsfera oxidante o reductora al interior del horno. Con base en el mejor
resultado de temperatura de carbonizacién obtenido en las pruebas de
laboratorio, se realizaron dos ensayos a escala piloto para evaluar la
carbonizacion de la cana guadua, uno usando agitacion al interior de la camara

del horno y otro usando un lecho fijo.
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El horno piloto Nichols Herreshoff mono solera es un horno piloto que tiene la
capacidad de controlar la atmédsfera al interior de la camara porta muestras
mediante el factor lambda (A). Este factor es la relacion entre el flujo de aire y el
flujo de GLP que ingresa al quemador del horno. Si se establece un factor lambda
A>1,0 se tiene una atmosfera oxidante al interior de la cdmara del horno. Por otro
lado si se establece un factor lambda A<1,0 se tiene una atmosfera reductora al
interior del horno. En a Figura 2.2. se observa una foto del horno piloto Nichols
Herreshoff mono solera usado. Al alcanzar la temperatura de carbonizacién se
establecié un factor lambda A=0,9 al interior de la camara para tener atmadsfera
reductora y asi favorecer la formacién de carbon de cafia guadua alimentada al

horno.

Figura 2.2. Horno piloto Nichols Herreshoff mono solera

En el ensayo sin agitacién se carbonizé 2 kg de cana guadua troceada, con un
tamano entre 0,5 y 1,0 cm. La muestra se colocé en un plato ceramico al interior
de la camara del horno a la temperatura establecida, como se muestra en la
Figura 2.3. Se tomaron muestras cada 15 minutos del carbén producido durante el
ensayo. A cada muestra se la caracterizé determinando el contenido de material
volatil, carbon fijo y cenizas, segun el procedimiento descrito en las secciones
2312y 23.13.
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Figura 2.3. Cafia guadua trozeada al interior del horno piloto mono solera Nichols Herreshoff con
el sistema sin agitacion

Para el ensayo donde se usé agitacion al interior de la camara del horno se
carboniz6 4 kg de cana guadua troceada, con un tamafo entre 0,5y 1 cm. En la
Figura 2.4. se presenta una imagen donde se observa la muestra de cafia guadua

al interior del horno con la agitacion.

Figura 2.4. Cafa guadua trozeada al interior del horno piloto mono solera Nichols Herreshoff con
el sistema de agitacion
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La muestra se colocd en la camara del horno, ya encendido y operando a la
temperatura de carbonizacion establecida. Se tomaron muestras del carbdn
producido cada 15 minutos. A cada muestra se la caracterizd determinando el
contenido de material volatil, carbon fijo y cenizas, segun el procedimiento

descrito en las secciones 2.2.1.2y 2.2.1.3.

Varias muestra del carbén de cafia guadua fueron analizados usando microscopia
electrénica de barrido en el equipo Tescan-Vega. Las muestras fueron
introducidas en la camara porta muestras del microscopio y se captaron imagenes

de la estructura de la materia prima a diferentes grados de aumento.

2.3. EVALUACION DE LOS PARAMETROS PARA LA
ACTIVACION QUIMICA CON HIDROXIDO DE
POTASIO DEL CARBON DE LA CANA GUADUA

Los parametros que se evaluaron en la activacion quimica del carbon de la cafia
guadua con hidroxido de potasio fueron: relacion de gramos de hidréxido de
potasio por gramo de carbdn de cafa guadua (g KOH/g CCG), temperatura de
activacion, tiempo de activacion. Para esto se realizaron ensayos a escala
laboratorio en la mufla Lindenberg/Blue BF51728C-1 y a escala piloto en el horno

piloto Nichols Herreshoff mono solera.

La impregnacion de hidréxido de potasio en el carbon de cafa guadua se hizo por
medio de soluciones acuosas. En un vaso de precipitacion de 500 mL se
colocaron entre 5 a 10 g de carbdn de cafna guadua y se le afadio hidréxido de
potasio grado reactivo en relaciones de 1/1, 2/1 y 3/1 gramos de KOH por cada
gramo de carbodn de cafa guadua (g KOH/ g C.C.G.). A esta mezcla se le afiadio
de 150 a 200 mL de agua destilada, hasta lograr que todo el KOH se solubilice y
todo el carbén se moje con la solucion. A esta mezcla se la calenté hasta

temperatura de ebullicion y se agité durante 4 horas. Los carbones impregnados
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fueron filtrados de la solucion y secados a 110 °C durante 8 horas. (Gonzalez-
Garcia et al., 2013, p. 732; Marsh y Rodriguez Reinoso, 2006, p 327.)

2.3.1. PRUEBAS A ESCALA LABORATORIO PARA LA ACTIVACION
QUIMICA CON HIDROXIDO DE POTASIO DEL CARBON DE LA
CANA GUADUA

Las pruebas a escala laboratorio de activacion quimica del carbén de cafa
guadua se las realiz6 en crisoles de arcilla. En cada crisol se coloco alrededor de
3 a 5 g de carbdn de cafia guadua impregnado con hidréxido de potasio a razones
de 1/1, 2/1 y 3/1 (g KOH/g C.C.G). Se cubri6 las muestras de cafia guadua con
una capa de 3 a 5 cm de aserrin comun de pino para generar una atmdsfera
reductora. El crisol fue introducido en la mufla a temperaturas de 600 °C, 700 °C,
800 °C y 900 °C por un tiempo de 2 horas.

Cada una de las muestras obtenidas fue caracterizada mediante la determinacion
del indice de yodo. A la temperatura y relacion (g KOH/ g CCG) a la que se
obtenga el mayor indice de yodo se les denomind temperatura de activacion y
relacion optima de activacion. A esta temperatura y relacidén 6ptima se realizaron
ensayos a tiempos de 1, 2 y 3 horas. Nuevamente se caracterizd los carbones
producidos determinando el indice de yodo. Al tiempo al que se obtuvo el mayor
indice de yodo se lo denominé tiempo de activacién. A la temperatura, tiempo y
relacion optima de activacién se realizaron un ensayo a escala piloto para evaluar

el proceso de activaciéon quimica a escala semi industrial.

2.3.2. DETERMINACION DEL INDICE DE YODO

Para determinar el indice de yodo se siguié el procedimiento descrito por el
Council for Mineral Technology (CEFIC, 1987) y por la norma NTE INEN 1 988:94
(1995b). Se pesd 1 g de muestra de carbdn activado pulverizado con un tamano

menor a los 45 um. Se colocd la muestra en un matraz erlenmeyer de 250 mL, y
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se anadié 10 mL de acido clorhidrico (HCI) al 5% hasta que se humedezca todo el
carbon. Se calenté la mezcla en una plancha de calentamiento hasta alcanzar la
temperatura de ebullicion y se lo mantuvo asi por 30 s exactamente. Luego se
enfri6 a temperatura ambiente. Posteriormente se afiadieron 100 mL de una
solucion de yodo 0,1 N (l2) y se agitdé vigorosamente durante 30 s exactamente.
Inmediatamente se filtro el contenido a través del papel filtro Waltman #42,
descartando los primeros 10 a 15 mL. Se tomé una alicuota de 50 mL y se tituld
con una solucion de tiosulfato de sodio 0,1 N (Na2S204) hasta que la solucién
adquiera un color amarillo. Luego se afiadid 3 gotas de una solucién de almidén
de 1 g/L como indicador. Se continud la titulacion hasta que el color azul del
indicador desaparezca y la solucidn se torne completamente transparente. El
indice de yodo es funcion del volumen usado de tiosulfato de sodio 0.1 N
(Na2S204) en la titulacion. A menor volumen usado para la titulacion, es mayor el

indice de yodo obtenido.

2.3.3. PRUEBAS A ESCALA PILOTO PARA LA ACTIVACION QUIMICA
CON HIDROXIDO DE POTASIO DEL CARBON DE LA CANA
GUADUA

La prueba a escala piloto de la activacion quimica del carbon de cafa guadua se
la realiz6 en el horno piloto Nichols Herreshoff mono solera. Al alcanzar la
temperatura de activacion, se establecié un factor lambda A=0,9 para tener las

condiciones de activacion del carbon.

Una vez que se alcanzé la temperatura de activacion, se coloco 1 kg de carbon de
cafa guadua impregnado con hidréxido de potasio en un plato ceramico al interior
de la camara del horno. Se tomd una muestra del carbéon activado cada 30
minutos durante todo el ensayo hasta cumplir con el tiempo de activacion
determinado. Al final del ensayo se saco la muestra de carbon de la camara del
horno y se enfrié hasta alcanzar temperatura ambiente. A cada muestra de carbon

activado producido se la caracterizd6 determinando el indice de yodo segun el
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procedimiento descrito en la seccién 2.3.2 para evaluar como varia la superficie

especifica del carbén a medida que avanza el ensayo de activacion.

Adicionalmente a este ensayo, también se caracterizd6 el carbén activado
mediante otras técnicas, como la determinacién del indice de azul de metileno
para evaluar la mesoporosidad del carbon y también através del indice de
decoloracion de azucar para evaluar la macoporosidad que ha desarrollado el
carbén activado a través del proceso de activacion. Se tomaron ademas fotos
mediante microscopia electrénica a diferentes grados de aumento para evaluar la
variacion en la superficie del carbon activado luego del proceso de activacion
quimica y ademas para observar el desarrollo de los poros durante la activacion.

Adicionalmente se caracterizé a los carbones obtenidos mediante un analisis de
superficie especifica BET para determinar las isotermas de adsorcion vy
desocrcion del carbon activado y ademas obtener su area especifica. Adicional a
este ensayo también se caracterizd el carbén mediante espectroscopia infrarroja
de transformada de Fourier para analizar los grupos funcionales que se formaron

en la superficie del carbon activado.

2.3.3.1. Indice de azul de metileno

La determinacion de indice de azul de metileno es un indicador para determinar la
meso porosidad que posee un carbon activado. Este analisis se lo realizd segun
el procedimiento sefalado por el Test Methods for Activated Carbon (CEFIC,
1986). Para esto se prepard 2 soluciones acuosas de acido acético (C2H40z2): la
primera con una concentracion al 5,00 %(v/v) y la segunda con una concentracion
al 0,25 % (v/v).

El andlisis parte de una soluciéon madre. Esta solucion contiene 1,2 g/L de azul de
metileno en acido acético al 5,00 %. Para conseguir esta concentracion se pesoé
1,2 g de azul de metileno y luego se afor6 a 1 L en un matraz aforado con la
solucion de acido acético al 5,00 %. La muestra de carbéon activado debe estar

pulverizada para realizar el ensayo. Debido a esto es reducida de tamafio hasta
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una malla menor de 45 um. Se toma exactamente 1,0 g de muestra de carbén
activado y se afiade 25 mL de la solucién madre preparada anteriormente. Esta
mezcla se agita mecanicamente durante 30 min y se filtra con un papel Whaltman

N° 44, descartando los primeros 5 mL.

Luego al filtrado se le diluira, tomando una alicuota de 1 mL del filtrado en 100 mL
de la solucion de acido acético al 0,25%. Se determinaron los gramos de azul de
metileno adsorbidos por cada 100 g de carbén activado a través de la
absorbancia medida de la solucién con la muestra. La absorbancia de cada una
de las soluciones se midi6 en un colorimetro Corning Colorimeter 252 a una
longitud de onda de 600 nm. También se realizé una curva de calibracién con
diluciones de la solucion madre en acido acético al 0,25 % de 1:600, 1:300, 1:150

y 1:120. A cada solucién se midi6 la absorbancia a 600 nm.

2.3.3.2. Decoloracion de jarabe de azicar

La determinacion del indice de decoloracion de azucar es un indicador de la
macro porosidad que posee un carbon activado. Este analisis se lo realizoé segun

el procedimiento sefialado por Coca Cola Quality Systems (2002).

Para la determinacion del indice de decoloracion de azucar primero se parte de
una solucion madre de sacarosa de 60 °Brix. Esta solucion se la obtiene
mezclando 60,0 g de azucar morena con 40,0 g de agua usando agitacion
continua hasta conseguir la disolucion total del azucar en el agua. De esta
solucion se tomo 100,0 g y se mezclé exactamente con 0,6 g de la muestra de
carbon activado pulverizado. Se puso en contacto durante 45 min, a 80 °C y con
agitacion continua. La solucién se filtré usando papel filtro Whaltman N° 42
cuantitativo, en un embudo Buchner con matraz kitasato y bomba de vacio. Se
us6 una proporcién 0,6 g de tierras filtrantes por cada 100 g de solucion para
ayudar a la filtracion del jarabe. De la muestra filtrada se midi6 la absorbancia en

el colorimetro Corning Colorimeter 252 a longitudes de onda de 430 nm y 710nm.
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Se determind las unidades basicas de referencia (UBR) mediante la Ecuacion
2.7..

0,7718 '

El valor de UBR para los jarabes preparados antes de ser decolorados debe

presentar valores entre los 195 a 205 UBR.

2.3.3.3. Caracterizacion de los grupos funcionales de superficie mediante

espectrometria infrarroja con transformada de Fourier

Para la determinacién de los grupos funcionales desarrollados en la superficie
del carbon activado se us6 un espectrometro infrarrojo de transformada de
Fourier. Este espectrémetro trabaja desde numeros de onda que van desde 400
cm hasta los 4000 cm™'.

2.3.3.4. Determinacion de la superficie especifica, tamafio y volumen de poro del

carbon activado a escala piloto

La determinacion de la superficie especifica BET, tamafio y volumen de poro se la
realizé6 mediante ensayos de adsorcion de nitrégeno a 77,15 K en el equipo BET
ASAP 2010 V4.01 Beta.

2.3.3.5. Caracterizacion de la estructura del carbon activado producido a escala

piloto

Varias muestras del carbén activado quimicamente usando KOH a partir de la
cafa guadua fueron analizadas usando microscopia electronica de barrido en el

equipo Tescan-Vega.
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2.4. DISENO DE UNA PLANTA PARA LA PRODUCCION DE
10 T/MES DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE LA
CANA GUADUA MEDIANTE ACTIVACION QUIMICA
CON HIDROXIDO DE POTASIO Y EVALUACION DE
PREFACTIBILIDAD ECONOMICA

El disefio de la planta para la produccion de carbén activado consistié en el
disefio conceptual y basico de la planta y su respectivo analisis econémico. El
disefio conceptual consistié en la definicion de las caracteristicas de la materia
prima, en este caso la cafa guadua, y del producto obtenido, que es el carbdn
activado, basado en los resultados obtenidos a escala laboratorio y piloto.
También se determind los requerimientos de servicios industriales, macro y micro

localizacion (Paez, 2013, p. 13).

El disefio basico de la planta consistid en la realizacion de los balances de masa y
energia, los diagramas del proceso BFD y PFD. También se realizd el
dimensionamiento y seleccidn de los equipos de reduccidn de tamafo para la
cafa guadua, silos de almacenamiento de la cafa guadua y el carbdn
impregnado, tanques de mezcla e impregnacion del hidroxido de potasio (KOH),
los tanques de recuperacion del KOH para la su recirculacion vy los filtros para la
recuperacion del carbén impregnado y activado. También se realizo el disefio del
horno de carbonizacion de la cafia guadua y de activacion del carbén de la cana

guadua.

Con base en los resultados de las pruebas a escala laboratorio y piloto ademas
de la caracterizacion fisica y quimica de la materia prima, se disefid un horno
rotatorio con la capacidad de trabajar como horno de carbonizaciéon y horno de
activacion. Para esto se usé las ecuaciones propuestas por Sullivan para el
disefo de hornos rotatorios que se menciona a continuacién. (Sullivan, Charles y
Oliver, 1927, p. 30). Del manual de Perry se obtuvieron datos caracteristicos que
ayudan para el disefio del horno rotatorio como la relaciones longitud diametro

(L/D) y las velocidades de rotacion del horno. (Perry y Green, 1999, p. 2130).



53

La Ecuacién 2.8. es empleada para la determinacién del diametro del horno:

D= ’ WX 4Xt [2.8]
LXgyXmXp
Donde:

W;:  Flujo de alimentacién [kg/min]
t: tiempo [min]

L: Longitud [m]

gr.  Grado de llenado [%]

p: densidad del solido [g/cm?]

También se determind el tiempo de residencia que se describe en la Ecuacion
2.9. Con esta ecuacioén se recalcula el nuevo tiempo de residencia en base a las

dimensiones del horno.

1,77 XL3X gy XX p X0
t3 === L . [2.9]
D2XDXWgX4XN

Donde:

L: Longitud [m]
g Grado de llenado [%]

p: Inclinacién del horno [%]

D: Diametro [m]

Wy Flujo de alimentacion [kg/min]
N: Velocidad de rotacion [RPM]

Con estas dos ecuaciones se determiné las dimensiones del horno que funcionara
como horno de carbonizacion y como horno de activacion. Con las dimensiones

determinadas se realizd un diagrama Lay-out donde se esquematizd el
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ordenamiento de todos los equipos seleccionados y la distribucion que tendran en

la planta.

Para el analisis de prefactibilidad econémica se usé indicadores econdmicos
como la tasa interna de retorno (TIR) y el valor actual neto (VAN) para evaluar si
resulta factible, desde el punto de vista econdmico, la instalacion de una planta de
produccion de carbon activado a partir de la cana guadua mediante activacion
quimica con hidroxido de potasio. Las formulas para el calculo de los dos

indicadores sefialados se presentan en las Ecuaciones 2.10y 2.11.

VAN = yr, 2N [2.10]

=1+t 0

TIR =YY", 2N [2.11]

i=1 (1+0)t o

Donde:

VAN: Valor actual neto [USD]

I,: Valor de la inversion inicial [USD]

BN;: Beneficio neto en un periodo de tiempo t [USD]
i Tasa de interés [%]

n: Cantidad de periodos

También se realizé un flujo de caja con una proyeccion de 10 afios del proyecto y
se realizd una grafica de precio del producto versus cantidad de producto vendido

para determinar el punto de equilibrio del proyecto.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion fisica y
quimica de la cafa guadua, del estudio de carbonizacion de la cafia guadua, del
estudio de activacion quimica con hidréxido de potasio del carbon de la cana

guadua y el disefio de la planta para la produccién de 10 t/mes de carbén activado

3.1. CARACTERIZACION FiSICA Y QUIMICA DE LA CANA
GUADUA PROVENIENTE DE LA ZONA DE NANEGAL,
PROVINCIA DE PICHINCHA

Se realizd la caracterizacion fisica y quimica de la cafia guadua en el
Departamento de Metalurgia Extractiva de la Escuela Politécnica Nacional. Para
realizar todos los procedimientos sefialados de caracterizacion y estudios primero
se redujo de tamano la materia prima. En la Figura 3.1. se observa el aspecto de

la cana guadua obtenida luego del proceso de reduccién de tamano.

Figura 3.1. Aspecto de la cafia guadua luego del proceso de reduccion de tamafio
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Los trozos obtenidos tenian un tamano de entre 2 a 3 cm que se consideraron ya
aptos para realizar los estudios de caracterizacién, carbonizacién y activacion que
se describen a continuacién. Se obtuvieron alrededor de 5 cafias guaduas, con un

peso total de alrededor de 25 kg.

3.1.1. CARACTERIZACION FISICA DE LA CANA GUADUA

Para la caracterizacion fisica de la cafia guadua se siguid los procedimientos
sefialados en la seccion 2.1.1 donde se determinaron contenido de humedad,
material volatil, carbon fijo y cenizas, densidad aparente y angulo de reposo
obteniéndose los siguientes resultados. En el Anexo | se observa el detalle la

determinacién de los resultados de todos los ensayos realizados en esta seccion.

3.1.1.1. Determinacion de humedad

A continuacion se presentan los resultados de los analisis de humedad realizados
a 4 muestras de aserrin de cana guadua. Se siguio el procedimiento descrito en la
seccion 2.1.1.1. El aserrin de la cafa guadua se obtuvo del proceso de reduccion

de tamano de las cafnas.

Tabla 3.1 Determinacion de la humedad de 4 muestras de cafia guadua

Muestra % Humedad
Muestra 1 9,5
Muestra 2 9,1
Muestra 3 10,1
Muestra 4 8,6
Promedio 9,3
Desviacion +0,6
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Como se observa en la Tabla 3.1 el valor de la humedad oscila entre el 8,0% al
10,0%, con un valor promedio de 9,3% con una desviacion estandar de +0,6%.
Los valores de humedad obtenidos de las 4 muestras de cafia guadua presentan
valores muy cercanos entre si y la diferencia entre el mayor valor y el menor valor
no es superior al 2,0%. La desviacién estandar da un valor del 0,6% para los
datos de humedad de la cafia guadua, lo que quiere decir que el valor promedio
de la humedad es aceptable y se puede inferir a toda la materia prima en general.
Segun Oyedun (2013), la humedad del bambu es de 10,1% (p. 596), valor que

estd muy cercano al obtenido en la experimentacion y por lo tanto aceptable.

3.1.1.2. Determinacion del contenido de material volatil, carbon fijo y cenizas

La determinacion de material volatil, carbon fijo y cenizas se realizaron mediante
los procedimientos sefialados en las secciones 2.1.1.2 y 2.1.1.3. En la Tabla 3.2
se puede observar los resultados de los ensayos realizados para la determinacion

de material volatil, carbdn fijo y cenizas.

Se puede observar que el material volatil es el mayor componente del la cafa
guadua (81,6%). Esto quiere decir que la cafa guadua tiene en su composicion
quimica un alto porcentaje de celulosa y hemicelulosa, que son los componentes

mas volatiles de la estructura de la biomasa.

Tabla 3.2 Resultados de determinacion de material volatil, carbon fijo y cenizas para la cafia

guadua
%Volatiles | %Carbon | %Cenizas
Muestra 1 84,3 13,3 2,2
Muestra 2 79,1 15,6 5,2
Muestra 3 80,4 17,4 2,1
Muestra 4 82,5 15,4 1,9
Promedio 81,6 15,4 2.8
Desviacion 2.3 L7 1.6
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El porcentaje de carbon fijo (15,4%) da una primera aproximacion del rendimiento
que presentara la materia prima en el proceso de carbonizacién. Este valor
también es un indicador de la cantidad de lignina presente en la composicion de la
cafa, ya que este componente es el mas dificil de degradar durante la pirdlisis de

la cana guadua.

La cantidad de carbdn fijo en la materia prima es altamente dependiente de la
composicion de la materia prima, de ahi que en bibliografia se mencionen valores
distintos a los obtenidos en esta experimentacion. Por ejemplo, Gonzalez et al.
(2013) reporta un contenido de carbédn fijo del 23,1% para la G. Angustifolia (p.
34). Esto demuestra que la composicion de la cafia guadua es altamente
dependiente de factores no controlables como clima o la composicién del suelo

donde crecié y desarrollo.

En el contenido de cenizas se observa variacion entre los resultados obtenidos. El
valor determinado experimentalmente (2,9%) de igual forma difiere en gran
medida de otros valores bibliograficos, como por ejemplo Oyedun et al. (2013)
reporta 1,9% de cenizas (p. 596), Gonzalez et al. (2013) reporta un valor de 2,9%
y Choy et al. (2005) reporta un valor de 3,9% (p. 148). Sin embargo este valor no

excede el 5,0% en ninguno de los casos mencionados.

3.1.1.3. Determinacion de la densidad aparente, densidad real y angulo de reposo de

la cafia guadua

Para la determinacion de la densidad aparente y real de la caha guadua se
siguieron los procedimientos que se describen en las secciones 2.2.1.4.y 2.2.1.5.

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3.3.

Los valores determinados experimentalmente se corroboran con datos
bibliograficos. Por ejemplo segun la norma INEN 042 (1976) sefala que la cafa
guadua en Ecuador tiene una densidad real de alrededor de 0,86 g/cm?® (p. 3) muy

similar al valor obtenido experimentalmente.
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Tabla 3.3 Resultados de densidad aparente, densidad real y angulo de reposo de la cafia guadua

Parametro Valor
Densidad 0,86 g/cm’
Real
Densidad 0,75 g/cm’
aparente
Angulo de reposo 33,90°

3.1.2. CARACTERIZACION QUIMICA DE LA CANA GUADUA

Para la caracterizacion quimica de la cafa guadua se siguieron los
procedimientos senalados en la seccién 2.1.2. En el Anexo Il se observa el detalle
la determinacion de los resultados de todos los ensayos realizados en esta

seccion.

3.1.2.1. Analisis termogravimétrico

Se realizd un analisis termogravimétrico para evaluar el comportamiento de la
cafia guadua bajo una degradacion térmica en atmdsfera inerte. Este ensayo se
realizd siguiendo el procedimiento descrito en la seccién 2.1.2.1, de donde se
obtuvieron dos graficas. La curva TGA, es la curva de variacién de la masa a lo
largo de la temperatura (Am vs T°). La curva DTGA, es la derivada de la primera

curva en funcioén de la temperatura (Am/At vs T°).

La curva TGA se observa en la Figura 3.2 y la curva DTGA se observa en la
Figura 3.3. que corresponden a un analisis termogravimétrico para una muestra
pulverizada de cafia guadua con una tasa de calentamiento de 10 K/min y en
atmaosfera inerte de nitrégeno con un flujo de 50 mL/min. En estas dos figuras se
observan claramente las 4 zonas definidas que se dan durante la pirdlisis de la
biomasa. La etapa de pre pirolisis se identifica claramente desde la temperatura

ambiente hasta los 140,68 °C. En esta etapa se termina de eliminar la humedad
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remanente en la estructura de la cafia, ademas de agua ligada a la estructura de
la celulosa. Aqui se aprecia un pico muy definido en la curva DTGA que
representa una pérdida de peso de 5,74%. La segunda etapa de la pirdlisis
estd comprendida entre los 140,68 °C hasta los 365,43 °C, donde se registra la
mayor pérdida de peso que es del 49,74% y esto se puede observar claramente

en las dos curvas.

En la curva TGA se observa una pendiente muy pronunciada en este intervalo de
temperatura y en la curva DTGA se observa el pico mas grande de todo el
ensayo. La pérdida de peso se debe a la volatilizacion de la hemicelulosa y
celulosa, que son los componentes mas volatiles de la estructura de la cafa.
También se descompone, pero en menor medida y forma progresiva, la lignina en

esta etapa.
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Figura 3.2. Curva TGA de la pirolisis de una muestra de cafia guadua con velocidad de
calentamiento de 10°K/min (Guadua Angustifolia K.)

La tercera etapa esta comprendida entre los 365,43 °C hasta los 735,98 °C. Se

registra una pérdida de peso del 14,82%, que se debe en mayor parte a la
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descomposicion progresiva de la lignina y los ultimos elementos volatiles de la

celulosa.
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Figura 3.3. Curva DTGA de la pir6lisis de una muestra de cafia guadua con velocidad de
calentamiento de 10°K/min (Guadua Angustifolia K.)

La cuarta etapa es solamente eliminacion de los ultimos elementos gaseosos
asociados a la lignina. En esta etapa se registra la menor pérdida de peso que es
del 3,53% y se da hasta alcanzar la maxima temperatura del ensayo (950 °C). El
rendimiento que presenta la cafia guadua en material carbonaseo es de alrededor
del 26,17%. A partir de esta temperatura solo queda el residuo carbonoso

formado producto de la pirdlisis en atmdsfera inerte.

3.1.2.2. Determinacién de la composicion quimica de la caiia guadua

Para la determinacion de la composicién quimica de la cafia guadua se usé el

método de Coats-Redfern para la determinacién de los parametros cinéticos. En

primer lugar se intentd linealizar los datos obtenidos en las curvas TGA y DTGA
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con el método propuesto por Kim, Park y Chum (1995) donde la determinacién de

los parametros cinéticos se realizaba graficando (n (—%%) VS % (p. 508). Sin
1

embargo, al graficar los datos obtenidos del analisis TGA mediante este método
no se logro la linealizacion de las curvas de cada uno de los polimeros y los
factores de correlacion R2 obtenidos tenian un valor inferior a 0,5. Debido a esto
se prefirio el método de Coats y Redfern sefialado por Chen, Zhou y Zhang (2014)
donde determina los parametros cinéticos de los polimeros lignoceluldsicos

durante la pirdlisis del bambu.

Segun el procedimiento descrito por Kim et al. (1995), para la determinacion de
los parametros cinéticos primero se debe establecer los intervalos de temperatura
donde se degrada cada uno de los componentes de la cafia guadua. (p. 509).
Segun Oyedum et al. (2013), los intervalos de descomposicion de los 3

componentes se presentan a en la Tabla 3.4.:

Tabla 3.4 Intervalos de descomposicion de los diferentes compuestos de la cana guadua
identificados en la curva TGA

Region Intervalo de Temperatura
Alta temperatura 543°C-744°C
Media temperatura 280 °C—-543 °C
Baja Temperatura 200 °C - 280 °C

Asi de esta manera se establece que los primeros parametros cinéticos a
determinarse seran del polimero mas dificil de degradar, que en este caso es la
lignina. A partir de la determinaciéon de los parametros cinéticos de la lignina se
siguid el procedimiento descrito en la seccion 1.2.4. para la determinacion de los

parametros cinéticos de los dos polimeros restantes de la composicion quimica de

la cafia guadua. En la Figura 3.4 se observa la linealizacion In [;TR (1 - 2};‘1)] VS %

para las curvas TGA resultantes de las zonas de alta temperatura, media

temperatura y baja temperatura.

Como se observa, la linealizacion de cada una de las zonas se considera

aceptable ya que los coeficientes de correlacion tienen valores muy cercanos a 1.
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La linealizacion de la curva de bajas temperaturas, que es donde se degrada la
hemicelulosa, es la que presenta el valor mas bajo de coeficiente de correlacion
R? con un valor de 0,8744. Sin embargo este valor se puede considerar aceptable
ya que se trata de datos obtenidos experimentalmente donde el error o

sensibilidad del equipo interfieren en la exactitud de los resultados.
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Figura 3.4. Linealizacion In [BT (1 - E—)] Vs - para la determinacion de los parametros cinéticos
a a

de la lignina, celulosa y hemicelulosa

Para las otras dos linealizaciones realizadas en las regiones de media y alta
temperatura, presentan valores de R? cercanos a 0,9 considerandose estos
valores también aceptables. A partir de las ecuaciones de las rectas determinadas
se obtuvieron los parametros cinéticos de cada uno de los componentes de la

cafa guadua.

La energia de activacion (Ea) y factor de frecuencia (A) para los tres componentes

de la cafia guadua ademas son valores necesarios para aplicarlos en el método
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diferencial de Kofstad (1957) y Flynn y Wall (1966) para poder determinar la
composicion quimica inicial de la cafia guadua. Estos valores se presentan en la
Tabla 3.5.

Tabla 3.5 Parametros cinéticos de la lignina, celulosa y hemicelulosa determinados mediante el
método de Coats-Redfen

Componente | Energia de activacion | Factor pre-exponencial | Coeficiente
[kJ/mol] [1/min] correlacion
Lignina 37,1 1,04 0,91
Celulosa 215,7 5,45 % 10" 0,96
Hemicelulosa 102.4 1,66 x 10* 0,87

Los valores obtenidos son similares a otros reportados en estudios como el de
Mui et al. donde los valores de energia de activacion (Ea) varian entre 81 y 137
kJ/mol para la hemicelulosa, entre 278 y 326 kJ/mol para la celulosa y entre 16 y
27 kJ/mol para la lignina. De igual forma, los valores del factor pre-exponencial (A)
obtenidos también entran en los rangos que menciona dicho estudio, como por

ejemplo la celulosa esta en el rango entre 1,37 x 10%? hasta 3,63 x 109 (p. 825).

Con los datos que se muestran en la Tabla 3.5 es posible determinar la
composicion inicial de cada uno de los polimeros constituyentes de la cafia
guadua y asi poder caracterizar el material quimicamente. Para esto se usaron las
Ecuaciones 1.5. y 1.6. para calcular los pesos iniciales y el porcentaje que
representa en el peso total de la muestra de cana guadua. Los resultados en
forma grafica de la composicion quimica de la cafia guadua se muestran en la
Figura 3.5. donde se observa las curvas DTG obtenidas para cada polimero

constituyente y para la cafia guadua en general.

En esta curva se observa como cada uno de los picos caracteristicos de cada
polimero se solapa con los picos que se obtuvieron en la grafica DTG de la cafa
guadua. Se observa por ejemplo que el pico que corresponde a la lignina y que se
ubica entre los 400 °C y 500 °C, zona de altas temperaturas, se solapa
perfectamente con la DTG de la cafa guadua obtenida. Un comportamiento

similar se observa en la zona de medias temperaturas, entre 300 °C y 400 °C,
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donde se observa el pico mas grande. En esta zona se degrada en mayor parte la
celulosa, pero se observa que la curva no se ajusta completamente al pico
obtenido por lo que se presume que en menor medida también hay degradacion
de lignina y hemicelulosa. El primer pico se solapa casi completamente con el
pico que presenta la hemicelulosa, que es el componente mas volatil en la
composicion de la cafia guadua. De igual forma que con el pico de la celulosa, el
de la hemicelulosa no se ajusta completamente, pero se considera que es el

componente que mas se volatiliza entre los 200 °C y 300 °C.
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Figura 3.5. Curvas DTG obtenidas a partir de los parametros cinéticos determinados para: celulosa
(C), hemicelulosa (H), lignina (L) y cafia guadua (calc)

A partir de estos datos se obtuvo la composicion de la cafa guadua, en
porcentaje de cada uno de los polimeros constituyentes que se consideraron en
este estudio. En la Tabla 3.6 se presenta la composicion en porcentaje de la cafa
guadua determinada. Como se puede observar los valores determinados para la
materia prima utilizada en este estudio tienen cierta semejanza con valores que

reportan otros autores. Los tres autores coinciden en que el mayor componente
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de la cafia guadua es la celulosa, con valores en los 3 casos, mayores del 40%.
También se observa que la hemicelulosa, en los 3 casos, representa el menor
valor de los 3 componentes lignoceluldsicos. En el caso de la lignina se aprecia

una disparidad de valores que van desde el 26% hasta el 31%.

Tabla 3.6 Composicion lignoceluldsica de la cafia guadua

Lignina | Celulosa | Hemicelulosa
(“o) (“o) (%)
Guadua Angustifolia
. 31,2 41,3 21,0
(Pichincha)
Guadua Angustifolia
26,2 43,3 24,6
(Oyedun et al.)
Guadua Angustifolia
. 28,2 47,1 18,2
(Velazquez-Trujillo et al.)

Esta variacién en los valores que se presentan también se puede deber al
porcentaje de cenizas que posee cada materia prima mencionada y que ademas,
es variable dependiendo de la zona donde se crece y se desarrolla el bambu. En
este caso, entre los tres tipos de bambu que se presentan se aprecia que la
variacion en el contenido de cenizas varia en valores que van desde el 3% hasta
el 7%. Esto también resta porcentaje de peso a los polimeros lignocelulésicos

presentes en cada una de las materias primas sefialadas.

3.1.2.3. Determinacion de la presencia de metales en la cafia guadua

La determinacién de la presencia de metales en las cenizas de la cafia guadua se
realizd segun el procedimiento sefalado en la seccion 2.1.2.2. En la Tabla 3.7. se
presentan los resultados del analisis de absorcidon atomica. Los metales

analizados fueron: aluminio, silicio, calcio, magnesio, sodio, potasio y hierro.

Como se puede ver en la Tabla 3.7. en la composicion mineral de la cafia guadua
el sodio y el silicio son los componentes con mas presencia en las cenizas

obtenidas de la cana guadua, se comprueba lo que sefala Li (2004), donde



67

sefiala que el silicio es el componente mayoritario en las cenizas de la cafia

guadua (p. 22).

Tabla 3.7 Resultados de analisis de absorcion atomica de una muestras de cenizas de la cafla
guadua

Aluminio | Silicio | Calcio | Magnesio | Sodio | Potasio | Hierro

Elemento (mg/g) | (mg/g) | (mg/g) | (mg/g) | (mg/g) | (mg/g) | (mg/g)

M1 0,932 1,702 | 0,968 0,534 1,040 1,560 | 0,03959

Por otro lado, el hierro es el metal que tiene menos presencia con 0,039 mg de
hierro por cada gramo de cafa guadua. La composicion de estos minerales en la
materia prima es altamente dependiente de las condiciones del suelo y del clima
de la zona donde ha crecido la planta. La presencia de minerales como aluminio y
calcio son producto de la interaccion de la materia prima con el suelo y estos
minerales son arrastrados mediante el viento o el agua mientras que otros
minerales como el hierro y el silicio son productos derivados de la descomposicion

de la materia prima o incluso de la formacién del carbon de la cafia.

3.1.2.4. Caracterizacion de la estructura de la caiia guadua

Para la caracterizacion de la estructura de la caha guadua se usaron imagenes de
microscopia electronica de barrido. En las Figuras 3.6. a y b se pueden observar

fotos a diferentes grados de aumento de la estructura de la cafia guadua.

En la Figura 3.6. (a) se observa la direccion longitudinal de las fibras de la cafia
guadua. La materia prima tiene una estructura ordenada longitudinalmente, con
fiboras muy largas y resistentes. En la Figura 3.6. (b) se observa la misma
estructura ordenada longitudinalmente a un mayor aumento donde se observa
mas a detalle la forma longitudinal de las fibras de la cafia, pero ademas también
un serie de celdas de las que esta constituida la pared celular de la cafia guadua.

Estas estructuras largas son tipicas de la celulosa presente en la cafia guadua ya
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que este polimero es de cadena larga y es el que en mayor proporcion se
encuentra. Esta estructura ordenada de la cafia guadua es lo que complica el
proceso de reduccion de tamafio debido a que las fibras longitudinales le dan a la

estructura una gran resistencia haciéndola dificil de doblar o de romper.

Figura 3.6. Fotografias MEB de la estructura de la cafa guadua a (a) minimo aumento y (b) 100
grados de aumento

3.2. EVALUACION DE LOS PARAMETROS PARA LA
CARBONIZACION DE LA CANA GUADUA

A continuaciéon se presentan los resultados de la evaluacién de los parametros
para la carbonizacion de la cafa guadua. Se siguieron los procedimientos
descritos en la seccion 2.2. de esta investigacion donde se contemplan pruebas a
escala laboratorio y pruebas a escala piloto para evaluar los parametros de

carbonizacion de la cafna guadua.

En el Anexo Ill se observa el detalle la determinacion de los resultados de todos

los ensayos realizados en esta seccion.
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3.2.1. PRUEBAS A ESCALA LABORATORIO PARA LA
CARBONIZACION DE LA CANA GUADUA

Para la evaluacidn de los parametros de la carbonizacion de la cafia guadua a
escala laboratorio se analizé la influencia de la temperatura y del tiempo en la
carbonizacion de la cafia guadua. Tomando los mejores resultados obtenidos
mediante este estudio se realizd6 una prueba a escala piloto en el horno piloto

Nichols Herreshoff.

3.2.1.1. Evaluacion de la influencia de la temperatura en la carbonizacion de la cafia

guadua

Los ensayos se realizaron a temperaturas de 400 °C, 500 °C y 600 °C porque en
este rango de temperaturas la variacion de la masa de la cafia guadua en
atmaosfera inerte se estabiliza y solo queda como residuo el carbon formado. Esto

segun el analisis termogravimétrico que se observa en la Figura 3.2. y Figura 3.3.

A partir de los 400 °C empieza la estabilizacién de la curva de degradacion debido
a que a partir de esta temperatura ya no quedan elementos volatiles en la
estructura de la cafia y en su lugar solo queda el carbon presente en la materia
prima. Se realizaron ensayos a tiempos de 1,0 y 2,0 horas de carbonizacion en

las temperaturas seleccionadas para evaluar la influencia del tiempo.

En la Figura 3.7. se observa la variacion del porcentaje de carbon fijo y volatiles
en funcion de la temperatura de carbonizacion para 1 hora de carbonizacién a
temperaturas de 400 °C, 500 °C y 600 °C. A 600 °C y 1 h de carbonizacién se
obtiene un material con 80,7% de carbdén fijjo mientras que a 650 °C este
porcentaje alcanza el 83,7%. En adelante el porcentaje de carbon fijo ya no tiene

aumentos apreciables como los que se observaron a temperaturas inferiores.

También se observa que en el rango entre los 500 °C y los 600 °C hay el mayor

incremento en el porcentaje de carbon fijo que es alrededor del 17,0%, a
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diferencia del que se observa en el rango entre 400 °C y 500 °C donde el
aumento es solo del 6,0%. A medida que el porcentaje de carbon fijo aumenta se
observa que el porcentaje de material volatil disminuye con el incremento de la
temperatura. Este valor alcanza un valor de 11,2% a los 600 °C. De igual forma
se observa que la mayor pérdida de material volatil se da en el rango de
temperatura entre 500 °C y 600 °C.
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Figura 3.7. Carbonizacion de la cafia guadua en funcion de la temperatura a un tiempo de 1 h

En la Figura 3.8. se observa la variacion del porcentaje de carbon fijo y volatiles
en funcién de la temperatura de carbonizacion para 2 horas de carbonizacion a
temperaturas de 400 °C, 500 °C y 600 °C. La grafica obtenida presenta la misma
tendencia que se observo en la Figura 3.7. donde el porcentaje de carbdn fijo
obtenido aumenta a medida que aumenta la temperatura y a partir de los 600 °C
este porcentaje tiende a estabilizarse. Se observa que para un tiempo de
carbonizacion de 2 h y 600 °C se alcanza un porcentaje de carbén fijo de 83,3%,
que es un valor muy similar al alcanzado para 1 h de carbonizacion (80,7 %) a la

misma temperatura.
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Al observar las Figuras 3.7 y 3.8 se observa que tanto para 1 h como para 2 h el
porcentaje de carbon fijo es mayor al 80,0%, con una diferencia de tan solo del
2,6%. Asi se puede concluir que a partir de un tiempo de 1 h de carbonizacion se
ha eliminado casi en su totalidad los componentes volatiles de la cafia guadua y
que después de esto solo queda como residuo un material con contenido de
carbon de alrededor del 80,0%, todo esto a partir de los 600 °C.
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Figura 3.8. Carbonizacion de la cafia guadua en funcion de la temperatura a un tiempo de 2 h

Por lo observado en este estudio, a 600 °C se asegura la eliminacion de casi la
totalidad de los elementos volatiles de la estructura de la cafa guadua y se

obtiene un material carbonoso de alta pureza.

3.2.1.2. Evaluacién de la influencia del tiempo en la carbonizacién de la caiia guadua

Para analizar la influencia del tiempo en la carbonizacién de la cafia guadua

se analizé la variacion del porcentaje de carbdn fijo en funcion del tiempo
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realizando ensayos a temperaturas fijas de 400 °C, 500 °C y 600 °C, durante
tiempos entre 0,5 horas y 2,5 horas. Asi se puede evaluar como varia el
porcentaje a lo largo del tiempo a una temperatura ya establecida. En la Figura
3.9. se observa la cinética de carbonizacion de la cafia guadua a 400 °C a lo largo

del tiempo.
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Figura 3.9. Carbonizacion de la cafia guadua en funcion del tiempo a 400 °C

A 400 °C se alcanza un porcentaje maximo de carbodn fijo en el producto de 64,5
%. A lo largo del tiempo el porcentaje de carbon fijo sigue una tendencia de
aumento progresivo a lo largo del tiempo. Esto quiere decir que los elementos
volatiles presentes en la cafia guadua no se han terminado de separar de su
estructura. También se observa que la mayor variacion en el porcentaje de masa
de la cafia guadua se durante la primera media hora de carbonizacion, sin
embargo a 400 °C no se alcanza una estabilizacién del valor del carbon fijo hasta
las 2 horas.
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En la Figura 3.10. se observa la cinética de carbonizacion a 500 °C en funcion del
tiempo. Se observa que el porcentaje maximo de carbdn fijo para la cinética de
carbonizacion a 500 °C es del 70,85%. Es previsible que el porcentaje de carbon
fijo aumente, ya que a mayor temperatura se favorece la eliminacién de estos
compuestos, pero sin embargo no alcanza un valor estable durante las 2,5 horas

del ensayo.
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Figura 3.10. Carbonizacion de la cafia guadua en funcion del tiempo a 500 °C

En la Figura 3.11. se observa la cinética de carbonizacion de la cafa guadua a
600 °C. Se puede observar que a 600 °C el maximo porcentaje de carbdn fijo
alcanzado es de 83,9%. Asi a partir de la primera hora de ensayo el porcentaje de
carbon fijo ya supera el 80,0%, que es un valor superior a los alcanzados en los
ensayos a 400°C y 500°C.

En cuanto al porcentaje de material volatil, este valor igualmente se estabiliza a
partir de la primera hora y alcanza un valor de 11,2%, que de la misma forma es

el mas bajo obtenido en comparacién con los resultados a 400 °C y 500 °C,
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indicando que a los 600 °C se obtiene un material con alta cantidad de carbén fijo
y bajo porcentaje de material volatil. Al analizar la influencia de la temperatura en
las cinéticas de carbonizacién se observa que a temperaturas mas altas se
elimina mas material volatil, sin embargo temperaturas de 400 °C y 500 °C a lo
largo de las 2,5 horas de carbonizacion no logran eliminar por completo los
componentes volatiles de la materia prima y por tanto el valor del carbén fijo no
llega a estabilizarse. Solo es a partir de los 600 °C donde se observa que el

porcentaje de carbdn fijo alcanza valores estables a lo largo del tiempo.
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Figura 3.11. Carbonizacion de la cafia guadua en funcion del tiempo a 600 °C

El objetivo de este analisis es determinar a qué condicion se obtiene la mayor
cantidad de carbén fijo, con un porcentaje bajo de material volatil optimizando el
tiempo de carbonizacion. Los resultados obtenidos a 600 °C son los que cumplen
con este objetivo, ya que produce un material con alto valor de carbon fijo y

estable, con un contenido de material volatil bajo en un menor tiempo.
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3.2.1.3. Analisis de rendimiento de carbonizacion de la cafia guadua

Para analizar el rendimiento de carbonizacion de la cafia guadua se analiz6 la
variacion de peso que experimenta la materia prima a las temperaturas y tiempos
determinados en los ensayos anteriores. En la Tabla 3.8. se muestran los
resultados de los rendimientos de carbén para las temperaturas de 400 °C, 500 °C

y 600 °C a las que se realizaron los ensayos.

Se observa que a 400 °C se tiene el mayor rendimiento de carbén carbonizandole
a 1 hora (34,8%), y la diferencia entre carbonizar a 1 y 2 horas no es muy
apreciable. Este valor relativamente alto se debe a que a esta temperatura
todavia queda en el carbon un gran porcentaje de material volatil de alrededor del

30% en peso.

Por otro lado a 600 °C es donde se obtiene el menor rendimiento tanto para 1
hora (25,5%) como para 2 horas (25,3%). A esta temperatura el porcentaje de
material volatil es de alrededor del 10%. Para la produccion de carbén activado se
prefiere tener un material con la menor cantidad de material volatil, y a 600 °C se
obtienen rendimientos similares tanto para 1 o 2 horas y con una cantidad de

material volatil muy baja.

Tabla 3.8 Rendimientos de la carbonizacion de la cafia guadua a diferentes temperaturas y tiempos

TEMPERATURA | TIEMPO | RENDIMIENTO
°O) (h) (%)
1 34,8
400
2 32,4
1 29,5
500
2 27,4
1 25,5
600
2 25,3

Por lo analizado en los ensayos a tiempo y temperatura fijo se determiné que a

una temperatura de 600 °C y un tiempo de 1 hora es adecuado para la
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carbonizacion de la cafia guadua, ya que a estas condiciones se obtiene un
carbon con la menor cantidad de material volatil y un rendimiento del 25,5% con
un porcentaje de material volatil del 11,2% que son caracteristicas del carbon
mejores a las obtenidas a los 400 y 500 °C. Estas condiciones fueron las usadas

en las pruebas a escala piloto que se describen en a siguiente seccién.

3.2.2. PRUEBA A ESCALA PILOTO PARA LA CARBONIZACION DE LA
CANA GUADUA

Se procedié a realizar pruebas a escala piloto en el horno piloto Nichols
Herreshoff usando las condiciones determinadas en la seccion 3.2.1. Las pruebas
a escala piloto se realizaron siguiendo los procedimientos descritos en la seccién
2.2.2. Todos los calculos y determinaciones realizados en esta seccién se detallan

en el Anexo V.

3.2.2.1. Evaluaciéon de la influencia de la agitacion en la carbonizacién de la cafia

guadua a escala piloto en el horno Nichols Herreshoff

Los resultados de la prueba a escala piloto para la carbonizacion sin agitacion en
la camara se presentan a continuacion en la Figura 3.11. La prueba se realizd con
una temperatura de 600 °C al interior de la camara, un factor A=0,9 y durante un
tiempo de 1 hora. Se realizaron 2 ensayos a escala piloto en el horno piloto, un
ensayo donde se us6 un lecho fijo donde reposé la materia prima y otro ensayo
donde la materia prima estaba en constante movimiento por la accion de un

agitador en la camara del horno.

En la Figura 3.12. se observa la cinética de carbonizacién de la cafia guadua a
600 °C y sin agitacién en el horno piloto Nichols Herreshoff. Se observa que a los
15 minutos el porcentaje de carbon fijo ya alcanza el 69,01%. En comparacién
con la cinética de carbonizacion a 600 °C a escala laboratorio que se observa en

la Figura 3.11. se aprecia que en el horno Nichols la carbonizacion es mucho mas
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rapida. Mientras que a escala piloto a los 15 minutos de carbonizacién se alcanza
un porcentaje de carbon fijo de alrededor de 50,0%, en el horno piloto se alcanza
el 69,0%. Esto se debe a que la transferencia de calor en el interior del horno vy el
control de la atmodsfera reductora es mucho mas eficiente que los ensayos
realizados a nivel laboratorio en los crisoles de arcilla. Sin embargo el porcentaje
maximo de carbodn fijo obtenido al realizar la prueba piloto (73,9%) es inferior al
porcentaje de carbdn fijo obtenido para el mismo tiempo en la prueba a escala
laboratorio (80,7%).
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Figura 3.12. Cinética de carbonizacion de la cafia guadua a 600 °C, sin agitacion en el horno piloto
Nichols Herreshoff

Esta variacion en los resultados a escala laboratorio y piloto se debe
principalmente a la cantidad de cafia guadua usada en cada uno de los ensayos.
Mientras que en la prueba a escala laboratorio no se usa mas de 5 g, en la prueba
a escala piloto se usan 2 kg de materia prima, lo que hace mas complicada la

eliminacién de todos los elementos volatiles presentes. A pesar de lo antes
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mencionado, el tiempo de 1 hora de carbonizacion es suficiente para alcanzar un

material con un alto porcentaje de carbdn fijo.

Los resultados de la prueba a escala piloto para la carbonizacion de la cafia
guadua con agitacion en la camara se presentan en la Figura 3.13. La prueba se
realizé con una temperatura de 600 °C al interior de la camara, un factor A=0,90 y
durante un tiempo de 1 hora. Se puede observar que la carbonizacion usando
agitacion al interior de la camara del horno produce un carbén con un contenido
de carbodn fijo de 74,8% a los 30 min de operacién del horno y a partir de este

tiempo se mantiene estable este valor.
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Figura 3.13. Cinética de carbonizacion de la cafia guadua a 600 °C, con agitacion en el horno
piloto Nichols Herreshoff

La influencia de la agitacion en la carbonizacion de la cafia guadua a escala piloto
se observa la calidad del carbén obtenido al finalizar el proceso. Para un tiempo

de carbonizacién en el horno piloto de 30 minutos de operacién, se obtienen
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productos que contienen un porcentaje mayor al 70 % de carbdn fijo. Sin
embargo, en el ensayo donde se usa agitacion en la camara del horno piloto, el
porcentaje es mayor (74,8%) en comparacion al carbén obtenido usando donde
solo se usa un lecho fijo en la camara del horno. Este producto contiene solo un
70,2% de carbon fijo.

3.2.2.2. Caracterizacion de la estructura del carbon producido a escala piloto

El carbon producido en las pruebas a escala piloto se caracterizO mediante
microscopia electrénica de barrido usando el microscopio Tescan-Bruker a
diferentes grados de aumento. Las imagenes tomadas por el microscopio

electronico se muestran en la Figura 3.14. ay b.
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Figura 3.14. Fotografias MEB del carbon de la cafia guadua obtenido a escala piloto a (a) minimo
aumento y (b) 150 grados de aumento

En las Figura 3.14. (a) se puede observar que la estructura ordenada de la
cafa guadua se sigue manteniendo aun después de haberse sometido al proceso
de carbonizacién. Sin embargo esta estructura después de someterla a la
carbonizacion se volvié sumamente fragil a diferencia de la materia prima que

presenta una gran resistencia mecanica.



80

En la Figura 3.14. (b) se puede observar a mas detalle el carbén formado a partir
de la cafia guadua. Si bien se conserva la estructura ordenada en forma de fibras
largas que tiene la cafia guadua antes de ser carbonizada, se observa también
que se ha formado una estructura compuesta por una serie de celdas vacias
contiguas. Estas celdas se forman debido a que el componente mayoritario de las
paredes celulares es la lignina, que es el polimero mas dificil de degradar o que
es el que se degrada a altas temperaturas, por lo que queda fijado en la
estructura del carbon. En cambio, por otro lado la celulosa y hemicelulosa, que
son los componentes de la estructura interna de la cafia guadua, es decir de las
partes internas de las celdas se volatilizaron y dejan los huecos que se observan
en las fotografias. De esta forma se forman estas estrucutras en el carbonque
entre las principales caracteristicas hace que este pierda sus propiedades fisicas
como la dureza caracteristica que tiene la cafia guadua en un inicio, antes de ser

carbonizada.

3.3. EVALUACION DE LOS PARAMETROS PARA LA
ACTIVACION QUIMICA CON HIDROXIDO DE
POTASIO DEL CARBON DE LA CANA GUADUA

La evaluacién de los parametros para la activacién quimica con hidroxido de
potasio del carbon de la cafia guadua se realizd siguiendo los procedimientos
sefalados en la seccion 2.3. Luego de carbonizar la caia guadua, en lecho fijo y
lecho agitado, se obtuvieron alrededor de 2 kg de carbdén de cafia guadua. Se uso6
este carbdn para realizar las pruebas de activacion quimica usando hidréxido de

potasio grado reactivo (KOH).

Se realizaron pruebas a escala laboratorio para determinar la influencia de la
temperatura, el tiempo y de la relacién gramos de KOH sobre gramo de carbon de
cafia guadua (g KOH/g C.C.G.). A partir de los mejores resultados obtenidos en
las pruebas a escala laboratorio se realizdé una prueba a escala piloto en el horno

Nichols Herreshoff.
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3.3.1. PRUEBAS A ESCALA LABORATORIO PARA LA ACTIVACION
QUIMICA CON HIDROXIDO DE POTASIO DEL CARBON DE LA
CANA GUADUA

Para evaluar la activacion quimica del carbon de la cafia guadua con hidroxido de
potasio a escala laboratorio se siguid el procedimiento descrito en la seccion
2.3.1. donde se analiz6 la influencia de la temperatura, el tiempo y la relacion (g
KOH/g C.C.G.).

En los ensayos a escala laboratorio y escala piloto se us6 el carbén a partir de la
cafa guadua producto de los ensayos a escala laboratorio y piloto mencionados
en la seccion anterior. EI| KOH usado fue de grado reactivo en forma de pellets

con una pureza del 90%.

3.3.1.1. Analisis de la influencia de la temperatura en la activaciéon quimica con

hidroxido de potasio del carbon de la cafia guadua

En la Figura 3.15. se observa la influencia de la temperatura en la activacion

quimica con KOH del carbon de la cafna guadua.

Todos los carbones obtenidos en las pruebas a escala piloto fueron
caracterizados determinando el indice de yodo segun el procedimiento descrito en
la seccibn 2.4.1.1. Se puede observar que a medida que incrementa la
temperatura, el carbén de la cana guadua presenta mayor activacién, alcanzando
su valor maximo a los 800 °C, y al alcanzar los 900 °C la porosidad se reduce
para las 3 relaciones g KOH/ g C.C.G. establecidas. Esto se comprueba segun lo
sefalado por Marsh y Rodriguez-Reinoso (2006), donde sefalan que a
temperaturas que oscilan entre los 500 °C a 700 °C los carbones presentan
grados de activacion muy bajos, mientras que si la activacion se da en el rango de
temperaturas entre los 800 °C a 900 °C se aprecia un incremento muy evidente de
la porosidad, considerando este rango de temperaturas como un rango critico

para la activacion quimica usando KOH (p. 328).
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Figura 3.15. Analisis de la influencia de la temperatura en la activacion quimica del carbon de la
cafa guadua

Se puede concluir que a la temperatura de 800 °C es donde mas se desarrolla la
porosidad en los carbones. Por otro lado también se observa que las relaciones
de 1/1 y 2/1 de g KOH/g C.C.G son las que mas porosidad desarrollan en el
carbon, sobresaliendo claramente por encima de la relacion 3/1, donde se
alcanzan indices de yodo de 613 mg I2/ g C.A. para la relacién 1/1 y 553 mg I2/ g
C.A. para la relacion 2/1. Por otro lado, a temperaturas inferiores a 800 °C no se
da activacién en el carbon de la cafa guadua, resultado de esto son indices de

yodo menores a 400 mg l2/ g C.A. para todas las relaciones establecidas.

3.3.1.2. Analisis de la influencia del tiempo y de la relacion g KOH/ g C.C.G. en la

activacion quimica del carbén de la cafia guadua

La evaluacion de la influencia de la relacion g KOH/ g C.C.G. se realizé tomando

en cuenta la mejor temperatura determinada en el analisis anterior donde se
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obtuvieron los mejores indices de yodo, que fue a la temperatura de 800 °C. El
analizar la influencia de la cantidad de hidréxido usado sirve para evaluar como
aumenta la porosidad en el carbon a medida que se aumente o disminuya la
cantidad de hidroxido usado. Sin embargo la relacion de g. KOH/ g C.C.G. que se
determina para la cafia guadua no necesariamente puede ser usada en otros
materiales carbonosos. De ahi que este estudio para la determinacion de las
condiciones Optimas de activacion es necesario realizarlo para cualquier material
precursor que se desee activar por este mecanismo quimico. Por ejemplo,
estudios como el de Jiménez et al. (2010) donde activan varios tipos de carbén
(grafito, carbon amorfo y nano fibras de carbén) usando KOH como agente
activante presentan diferentes grados de activacion en cuanto a superficie
especifica. Este estudio presentd valores de superficie especifica muy variados

que fueron desde los 11,9 m?/g hasta los 2 157,0 m?/g. (p. 225).

En la Figura 3.16. se observa la variacion del indice de yodo en funcion de la
relacion g KOH/ g C.C.G. realizado a una temperatura de 800 °C.
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Figura 3.16. Analisis de la influencia de la relacion g KOH/ g C.C.G. en la activacion quimica del
carbon de la cafa guadua a temperatura de 800 °C
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Se observa que los indices de yodo mas altos obtenidos son a 2 horas para la
relacion 1/1 con un valor de 613 mg l2/g C.A. y 3 horas para la relacién 2/1 con un
valor de 761 mg l2/g C.A. A una hora de activacién se observa que para las 3
relaciones analizadas no se aprecia un incremento en el indice de yodo. En los
carbones activados que se usé la relacion 3/1 se obtuvieron los indices de yodo
mas bajos en comparacion con las otras 2 relaciones de activacion. EI mayor
valor obtenido fue de 441 mg l2/g C.A. para la relacion 3/1. Se puede concluir que
al aumento en la porosidad del carbén se da a partir de las 2 horas de activacion
a 800 °C, mientras que a 1 hora de ensayo todavia no se aprecia ningun

incremento significativo en el indice de yodo.

En la Figura 3.17. se presentan los resultados del analisis de la influencia del
tiempo en la activacidon quimica del carbdn de la cafia guadua usando KOH. En la
figura se observan tres tendencias similares para las tres relaciones de g KOH/g
C.C.G. aunque los picos de cada una de estas tendencias difieren en el valor

maximo alcanzado.
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Figura 3.17. Analisis de la influencia del tiempo en la activacion quimica del carbon de la cafia
guadua a temperatura de 800 °C
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La influencia del tiempo no es la misma para las 3 relaciones g KOH/ g C.C.G.
seleccionadas. Por ejemplo, a las 2 horas de activacion, se observa que la
relacion 1/1 presenta indices de yodo mas altos que las relaciones 2/1 y 3/1,
donde el valor de indice de yodo mas alto es de 613 mg l2/g C.A. Sin embargo, la
mayor porosidad desarrollada se alcanza a las 3 horas de activacion con la
relacion 2/1, donde se obtiene un indice de yodo de 761 mg l2/g C.A. que ademas

es el valor mas alto que se obtuvo en pruebas a escala laboratorio.

Adicionalmente se realizdé un ensayo para 4 horas de activacion quimica usando
una relacion g KOH/ g C.A. de 2/1 para evaluar como evoluciona el indice de
yodo, pero en este caso descendid hasta un valor de 710 I2/g C.A. Mientras que
para la relacion g KOH/g C.C.G. de 2/1 se obtuvo un indice de yodo de 761 mg
I2/g C.A., para las otras 2 relaciones se observé un descenso en el indice de yodo
que llego a los 525 mg l2/g C.A. para la relacion 1/1 y a los 253 mg l2/g C.A. para
la relacion 3/1.

El descenso en los indices de yodo de los carbones activados producidos a partir
de la tercera hora de activacion usando las relaciones de activacion 1/1y 3/1y a
las 4 horas de activacion para la relacion 2/1. Este descenso en la porosidad se
debe a varios fendmenos que se dan en la estructura del carbén activado durante
el proceso de activacion. Uno de ellos se dio en el momento de recuperar los
carbones activados del fondo de los crisoles de arcilla. Se observdo que los
carbones se habian desintegrado completamente en polvo, perdiéndose asi gran
parte de la muestra sometida al proceso de activacion. Este fendmeno también es
mencionado por Marsh y Rodriguez-Reinoso (2006) donde sefialan que a
relaciones altas de g KOH/g C.C.G. se observa que los carbones granulares se

desintegran en polvo por efecto de la alta impregnacion con el KOH (p. 328).

Por todo lo analizado se determin6 que a 800 °C de temperatura, una relacién g
KOH/ g C.C.G. de 2/1 y un tiempo de 3 horas son las condiciones para producir
carbon activado a partir del carbon de la cafia guadua. Esto debido a que a estas
condiciones se obtuvo el mas alto indice de yodo (761 mg l2/g C.A.) en las

pruebas a escala laboratorio. Estas condiciones se las puso a prueba para lograr
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la activaciéon de 1 kg de carbén de cana guadua en el horno piloto Nichols

Herreshoff mono solera.

3.3.2. PRUEBAS A ESCALA PILOTO PARA LA ACTIVACION QUIMICA
CON HIDROXIDO DE POTASIO DEL CARBON DE LA CANA
GUADUA

Las pruebas a escala piloto se las realizé en el horno piloto Nichols Herreshoff
mono solera. En el horno se activé 1 kg de carbon de cana guadua obtenido en el
proceso anterior de carbonizacion. Para la activacién quimica a escala piloto se
usé las condiciones determinadas en las pruebas a escala de laboratorio
mencionadas en la seccion 3.3.1. Para la caracterizacion del carbén producido a
escala piloto se realizaron los analisis mencionados en la seccion 2.3.3. En la
Tabla 3.9. se observan las condiciones de temperatura, tiempo y relacion g KOH/g
C.C.G. a las que se realizara la prueba a escala piloto y que se determinaron a

partir de las pruebas a escala laboratorio.

Tabla 3.9 Condiciones de operacion para la activacion del carbon de cafia guadua a escala piloto

Temperatura 800 °C

Relacién g KOH/ g C.C.G. | 2/1

Tiempo 3 horas

Se us6 2 kg de hidroxido de potasio grado reactivo para impregnar el carbén y
posteriormente se realiz6 la activacidon quimica a escala piloto como se sefala en
la seccion 2.5.3. El aumento de indice de yodo del carbén activado producido en

funcién del tiempo se presenta en la Figura 3.18.

Se puede observar un aumento gradual del indice de yodo a medida que avanza
el tiempo durante la activacion quimica del carbon de la caia guadua. Si bien el
tiempo de 3 horas determinado en las pruebas a escala laboratorio era el

necesario para obtener el mas alto indice de yodo, en la prueba a escala piloto se
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prefirid realizar el ensayo hasta un tiempo de 5 horas para evaluar si existe o no
aumento de la porosidad en un rango mas amplio de tiempo. También debido a
que el control de la atmdsfera reductora en el horno piloto es mucho mas eficiente
y la cantidad de muestra usada es la suficiente para poder realizar esta
evaluacion. Sin embargo se empieza a ver una estabilizacion de los valores de

indice de yodo a partir de la cuarta hora de operacion del horno.
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Figura 3.18. Cinética de activacion quimica a escala piloto en el horno Nichols Herreshoff del
carbon de la cafia guadua usando KOH

El valor mas alto indice de yodo alcanzado es de 661 mg l2/g C.A. a las 5 horas
de ensayo, pero este valor tiende a estabilizarse a partir de la cuarta hora de
ensayo como se menciono anteriormente. Este valor obtenido sin embargo no es
mayor al valor obtenido en las pruebas de activacion quimica realizadas a escala
laboratorio. En estas pruebas se alcanzé un indice de yodo maximo de 761 mg
I2/g C.A. De la misma forma que sucedi6 en las pruebas a escala laboratorio se
observo que el carbon se desintegré en polvo, sin embargo estas muestras fueron
posibles recogerlas debido a que se trabajo en el lecho fijo del horno y no hubo

una gran pérdida de muestra en este caso.
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Se realizd también una prueba a escala piloto para la activacion de 1 kg de
carbon de cuesco de palma usando las mejores condiciones determinadas para el
estudio de activacion quimica del carbon de cafia guadua. Sin embargo en esta
prueba no se obtuvieron resultados positivos de la activacion. El carbén de
cuesco de palma sin activar tenia un indice de yodo inicial de 331 mg I2/ g C.A. Al
cabo de las 5 horas de carbonizacion en el horno Nichols Herreshof a 800 °C no
se observoé variacion en el indice de yodo del carbon de cuesco de palma. Con
base en estos resultados se concluye que para la activacién quimica con KOH,
habra una relacion de g KOH/ g. C.C.G, tiempo y temperatura de activacion
Unicas para cada carbon producido, es decir que cada precursor tiene sus propias

condiciones para lograr la activacion del carbon usando KOH.

Considerando los resultados obtenidos se puede recomendar que para proximos
estudios de activacion quimica usando KOH para carbones de otros materiales
lignoceluldsicos se debe realizar un estudio para la determinacion de la relacién
optima de g KOH/ g C.C.G., tiempo y temperatura para lograr un desarrollo de

porosidad.

3.3.2.1. Indice de azul de metileno

El indice de azul de metileno es un indicador de la meso porosidad que ha
desarrollado el carbén activado durante el proceso de activacion. Para su
determinaciéon se realizé el procedimiento sefialado en la seccidon 2.3.3.1. Se
realizaron las pruebas a muestras de carbdn activado a escala laboratorio, piloto y

carbon sin activar.

En la Tabla 3.10. se observan los resultados del ensayo de indice de azul de
metileno realizados a muestras de carbon activado de la cafia guadua a escala
piloto (CACG1), a escala laboratorio (CACG2) y de carbdn sin activar de la cafia
guadua (CCG1). Los datos presentados en la Tabla 3.10. indican que el carbén
CACG1 producido a escala piloto tiene una absorbancia de 0,31 y el carbén

CACG2 producido a escala laboratorio tiene una absorbancia de 0,29.
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Estos resultados sefialan que los carbones activados quimicamente con KOH a
partir de la cafa guadua tienen una meso porosidad baja debido al valor de
absorbancia que presentan en ambos casos. Estos 2 carbones fueron producidos
bajo las mismas condiciones de temperatura (800 °C) y de relacion g KOH/ g

C.C.G (2/1) pero a diferentes tiempos de activacion

Tabla 3.10. indice de azul de metileno para carbones activados de cafia a escala piloto (CACG1),
escala laboratorio (CACG2) y carbon sin activar (CCG)

Muestra | Absorbancia | g Azul de Metileno/ g C.A.

CACGI 0,31 8,24
CACG2 0,29 9,59
CcCG 0,4 2,16

El valor mas bajo de absorbancia, que presenta el carbdon activado a escala
laboratorio CACG2, nos indica que este carbdn logré remover mas cantidad de
metileno de la solucibn madre en comparacion al carbon activado CACGH1
producido a escala piloto. Sin embargo ninguno de estos carbones logré decolorar
completamente la solucién de metileno. Se concluye que la diferencia entre las
decoloraciones que presentan estos 2 carbones analizados se debe a que los
carbones producidos a escala laboratorio tuvieron mayor grado de activacion que
los producidos a escala piloto y se comprobd inicialmente cuando se observé que
el indice de yodo era mas alto en los carbones producidos a escala laboratorio.
Por otro lado el carbén sin activar CCG presenta un alto valor de absorbancia,
que llega hasta 0,4 lo que quiere decir que la solucion inicial de metileno no fue

alterada al ponerla en contacto con el carbon sin activar.

3.3.2.2. Decoloracion del jarabe de azucar

La decoloracion de jarabe de azucar es un indice de la macro porosidad que ha

desarrollado el carbén activado durante el proceso de activacion. Para su

determinacién se realizé el procedimiento sefialado en la seccidon 2.3.3.2. Se
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realizaron las pruebas a muestras de carbon activado a escala laboratorio, piloto y
carbdn sin activar. En la Tabla 3.11. se observan los resultados del ensayo de la
decoloracion de jarabe de azucar realizados a muestras de carbon activado de la
cafa guadua a escala piloto (CACG3), a escala laboratorio (CACG4) y de carbén

sin activar de la cana guadua (CCG1).

Tabla 3.11. Indice de decoloracién de azicar para carbones activados de cafia guadua producidos a
escala piloto (CACG3), escala laboratorio (CACG4) y carbén sin activar (CCG)

Absorbancia | CACG3 CACG4 CCG
(nm)
430 0,19 0,18 0,20
710 0,49 0,75 0,83
UBR 189,2 178,5 198,3

Como se observa en la Tabla 3.11. el valor de UBR mas bajo es el obtenido con
la muestra de carbén activado producido a escala laboratorio CACG4 que da un
valor de 178,5 pero sin embargo no es un valor muy distante del valor UBR de la
solucion estandar de sacarosa que fue de 201,3. Esto quiere decir que la
activacion quimica del carbon de la cana guadua usando KOH no genera macro
porosidad en la estructura del carbon, tanto a escala laboratorio como escala

piloto.

3.3.2.3. Caracterizacion de los grupos funcionales de superficie mediante

espectrometria infrarroja con transformada de Fourier

La caracterizacion de los grupos funcionales de superficie se realizé segun el
procedimiento descrito en la seccién 2.3.3.3. Esta determinacion se realizd
usando la técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR). En la Figura 3.19. se observa el espectro infrarrojo obtenido de una
muestra de carbon activado de cafia guadua producido a escala piloto. La
caracterizacion de los grupos funcionales en la superficie del carbon sirve para
determinar que radicales organicos estan presentes en la superficie del carbén

luego del proceso de activacion.
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Figura 3.19. Espectro FTIR de una muestra de carbon activado de cafia guadua producido a escala
piloto

En la Figura 3.19. se puede observa 5 bandas definidas que corresponden a 5
grupos funcionales diferentes que se identificaron en la superficie del carbén. Las
bandas que se encuentran entre los 670 y 780 cm-! corresponden a grupos C-H.
La banda a 1 050 cm™" corresponde a grupos ésteres simétricos de la forma R-C-
R. La banda que se ubica alrededor de los 1 350 cm™' se debe al estiramiento del
grupo C-O presente en xantenos o esteres. Por ultimo, la quinta banda ubicada
alrededor de los 1 600 cm™ corresponde a la presencia de C-O asociados a

grupos carbonilos o quinonas.

3.3.2.4. Determinacién de la superficie especifica, tamafio y volumen de poro del

carbon activado a escala piloto

La determinacion de la superficie especifica BET, tamafio de poro y volumen de
poro del carbén activado a escala piloto se realizd segun el procedimiento descrito

en la seccion 2.3.3.4. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.12.
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Tabla 3.12. Resultados de superficie especifica BET, didmetro de poro y volumen maximo de poro
para el carbon producido a escala piloto

Parametro Resultados | Unidades
S ficie E ifi
uperficie Especifica 503,42 /g
BET
Diametro de
29,0178 A
poro
Vol AXi
olumen maximo 0.2324 emle
de poro

Como se observa en la Tabla 3.12. se comprueba que la activacion quimica
usando KOH produce microporos en la estructura del carb6n de la cafia guadua.
Estos resultados obtenidos corroboran los resultados obtenidos previamente
analizados mediante la determinacién del indice de azul de metileno y de
decoloraciéon de azucar donde también se concluyé que la activacidon quimica
usando KOH produce en su mayoria microporos en la estructura del carbén y no
podruce un desarrollo de macro y microporosidad apreciable. Algunos estudios
también sefalan este comportamiento como Duranoglu y Beker (2013) donde
activan endocarpio de durazno con KOH produciendo carbones altamente micro

porosos. (p. 1004).

En la Figura 3.20. se observa la isoterma de adsorcion obtenida durante el
analisis BET de la muestra de carbon de cafia guadua producido a escala piloto.
Se observa que la isoterma obtenida es una isoterma del tipo Il, es decir una
isoterma que corresponde a materiales no porosos. Esto indica que el carbon
producido a escala piloto no es un material poroso pero, sin embargo, si presenta
un desarrollo de microporos que se puede observar en los valores de superficie
BET obtenida y en el tamaio de poro, valores que se presentaron en la Tabla
3.12. De todas formas, el carbén producido no es un material altamente poroso
porque de darse este caso deberia describir una isoterma del tipo I, tipica de
materiales porosos como el carbén activado de cuesco de palma. Un estudio de
activacion quimica de la cascara de arroz usando KOH y NaOH como agentes
activantes también presentan isotermas de adsorcién similares a la presentada en
la Figura 3.20.
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Figura 3.20. Isotermas de adsorcion y desorcion de N del carbon activado de la cafia guadua
usando KOH a escala piloto

Los carbones que presentan este tipo de isotermas como la observada en la
Figura 3.20. fueron los carbones con menor grado de activacion y menor
superficie especifica, pero sin embargo con una gran distribucion de microporos,
lo que una vez mas confirma que el uso de hidréxidos, en este caso de KOH y
NaOH, genera la formacién de microporos en la estructura del carbon. (Muniandy,
Adam, Mohamed y Ng, 2014, p. 320).

En la Figura 3.21. se observa la distribucion de poros que tiene el carbén activado
de la cafia guadua obtenido a escala laboratorio. Se observa la distribucion del
diametro de poros del carbdn activado como una funcién del volumen de poro que
posee el carbén. Como se observa los poros desarrollados durante la activacion
estan entre los 5 A y 6 A una region de microporos donde se encuentran los dos

picos de la curva.
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Figura 3.21. Distribucion de didmetro de poro para el carbon activado de la cafia guadua usando
KOH a escala piloto

3.3.2.5. Caracterizacion de la estructura del carbon activado producido a escala

piloto

Las imagenes tomadas por el microscopio electrénico de barrido Tescan-Vega de
una muestra de carbon activado de cafa guadua se muestran a continuacion en
la Figura 3.22. a y b. En la Figura 3.22.(a) se puede observar imagenes de la
estructura del carbon activado quimicamente usando KOH a 500 grados de

aumento mientras que en la Figura 3.22. (b) estan a 700 grados de aumento.

Como se puede observar en las Figuras 3.22. (a) y (b), la estructura ordenada que
presentaba al inicio el carbén de la cana guadua se ha perdido y ya no se
observan las fibras longitudinales continuas. Mas bien en su lugar se ve una

estructura mas desordenada con una gran cantidad de poros.
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Figura 3.22. Fotografias MEB del carbon activado de cafia guadua obtenido a escala piloto a (a)
500 aumentos y (b) 700 aumentos

En la Figura 3.22. (a) se observa las fracturas que se forman en la estructura del
carbon producto del fendmeno de desorcidon del ion K* de la superficie del carbon
que es lo que va dando lugar a la porosidad. Estas grietas formadas en la
estructura del carbon tienen un tamafio menor de 50 nm como se observa en la
escala de la imagen. Al darse el proceso de desorcidn, el idén intercalado va dando

lugar a la formacion de poros en la estrcutura del carbén.

En la Figura 3.22. (b) se observa a mas detalle los meso poros formados. De igual
forma se observa que los poros tiene un tamafio menor de 50 nm, asi que lo que
se observa en las imagenes son meso poros formados en la estructura del
carbon. También en esta figura se observa a mas detalle como la estructura del
carbon activado se vuelve mas desordenada en comparacién con las Figuras

3.14. (a) y (b) donde se observaba el carbon si activar de la cafia guadua.

En la Figura 3.23. se puede observar los microporos formados en la estructura del
carbon de la cana guadua. Se puede observar los poros generados en la
superficie del carbén y que su tamafo va desde los 2 nm o menos, usando la

escala que se presenta en la imagen.
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Figura 3.23. Fotografia MEB del carbon activado de cafia guadua obtenido a escala piloto a 1800
aumentos

Estos poros se pueden catalogar como micro poros y que comprueba el desarrollo
de micro porosidad durante el proceso de activacibn quimica con KOH,
comprobando los resultados obtenidos mediante la determinacion del indice de

yodo en las secciones anteriores.

3.4. DISENO DE UNA PLANTA PARA LA PRODUCCION DE
10 T/MES DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE LA
CANA GUADUA MEDIANTE ACTIVACION QUIMICA
CON HIDROXIDO DE POTASIO Y EVALUACION DE
PREFACTIBILIDAD ECONOMICA

Una vez determinadas las condiciones para producir carbdn activado a partir de la
cafa guadua mediante activacion quimica usando hidroxido de potasio (KOH) se
planteo el diseino de una planta para la produccion industrial de 10 t/mes de
carbon activado mediante el método propuesto. Ademas se realizd una

evaluacion econdmica para determinar la factibilidad de instalar una planta de
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produccion industrial del carbén activado. Para esto se dimensioné el sistema de
reduccion de tamafio de la cafia guadua, los tanques de impregnacion y
recirculacion del carbon con el KOH, los filtros de recuperacion del carbon
impregnado y activado, tanques de almacenamiento, el horno rotatorio que servira
para la carbonizacién y la activacion y el sistema para acondicionar el producto

terminado para su distribucién.

3.4.1. LOCALIZACION DE LA PLANTA

La planta se localizara en el sector de Pomasqui, al norte de la ciudad de Quito,
en la provincia de Pichincha. Se seleccion6 esta localizacion de la planta debido a
las facilidades que se tiene con respecto a la disponibilidad de servicios
industriales tales como agua potable y electricidad. Ademas el sector tiene
cercania con las zonas de donde se obtendra la materia prima, facilitando asi su

ingreso y su posterior comercializacion una vez terminada la produccion.

Otra ventaja de la ubicacion seleccionada es que consta de amplias vias de
acceso para la entrada de materia prima y la salida del producto terminado. En el
sector también existen otras industrias por lo que las facilidades de servicios

industriales e insumos estarian cubiertas al elegir esta ubicacién.

3.4.2. CARACTERIZACION DE MATERIA PRIMA, INSUMOS,
SERVICIOS INDUSTRIALES Y PRODUCTO TERMINADO

Como primera etapa del disefo de la planta de carbon activado se plantea la
caracterizacion de la cafa guadua como materia prima, sus principales
caracteristicas y de donde se la va a conseguir para el funcionamiento de la
planta; del hidréxido de potasio (KOH) y el agua como insumos; electricidad, agua
y combustible como servicios industriales; y las caracteristicas que debe cumplir

el carbon activado como producto final del proceso.



98

3.4.2.1. Materia prima

o Cana guadua: La materia prima es la cafia guadua (Guadua angustifolia
K.) obtenida de la zona noroccidental de la provincia de Pichincha, exactamente

de la zona de Nanegal.

Segun datos de un estudio realizado por la USAID (2006), existen dos principales
zonas en la provincia de Pichincha y una en la provincia de Santo Domingo de los
Tsachilas donde se produce cafia guadua a grandes escalas y que se consideran
adecuadas para la propuesta planteada. Estas zonas son: el canton Cayambe, la
poblacién de San Miguel de los Bancos y la poblacion de Santo Domingo de los
Colorados. (p. 6). En la Tabla 3.13 se observa la produccién de cafa guadua de
cada una de las zonas mencionadas. Se han seleccionado estas 3 zonas por la
cercania que tienen a la zona donde se recolectd la materia prima, esperando asi
que se guarde similitud entre sus caracteristicas fisicas y quimicas. Ademas estas
tres zonas consideradas son las mas cercanas a la zona donde se instalara la

planta, reduciendo asi costos en el transporte de la materia prima.

Tabla 3.13. Zonas de produccién de caiia guadua identificadas en la provincia de Pichincha
(USAID, 2006, p. 8)

PRODUCCION | PRECIO
ZONAS - -
[CANAS/MES]| | [USD/CANA]
Sector de Cayambe 2 000 0,65
Sector d
| oedorde 5 000 0,54
San Miguel de los Bancos
Sector de
) 2 000 0,66
Santo Domingo de los Colorados

Una cafia guadua pesa aproximadamente 5 kg, segun los pesos registrados de
las muestras usadas en el inicio de este estudio. Entre las tres zonas de
produccion se obtienen alrededor de 45 t/mes. A partir de los datos de
rendimiento del proceso de carbonizacion, que fue del 26,6%, y del proceso de

activacion, que fue del 89,6%, se determin6 que se producira alrededor de 10 644
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kg de carboén activado, con lo que se cubre la produccion determinada en el inicio

de este proyecto

3.4.2.2. Insumos

Los insumos que se usaran para el disefio de esta planta es el hidroxido de
potasio de grado reactivo y el agua que se usara en el proceso de impregnacion.
A continuacion se describen a detalle las caracteristicas de los insumos

mencionados.

o Hidroxido de Potasio GR (KOH): El KOH es usado como agente de
activacion del carbon producido a partir de la cafia guadua, que se lo hace
mediante impregnacion en fase acuosa. Se lo comercializa en forma de pastillas y
posee una pureza mayor del 85% con alrededor de un 2% de impurezas que en
su mayoria es carbonato de potasio (K2COs). La empresa ecuatoriana Elicrom

proveera esta materia prima a un costo de 52,64 USD/kg.

o Agua: El agua es usada en el proceso de impregnacion del carbon
producido y también en el proceso de lavado del carbdén activado para la
recuperacion del KOH. El agua sera tomada de la red municipal de agua potable
de la ciudad de Quito y posteriormente destilada. El costo del suministro de agua

a partir de un consumo mayor a los 31 m? es de 0,43 USD/m3.

3.4.3. DIAGRAMAS BFD Y PFD DEL PROCESO DE PRODUCCION DE
CARBON ACTIVADO A PARTIR DE LA CANA GUADUA

Con base en los resultados de rendimiento del proceso de carbonizacién de la
cafa guadua y del proceso de activacién usando KOH se establecié un diagrama
BFD donde se esquematiza el proceso para producir alrededor de 10 t/mes de
carbon activado con un indice de yodo de 661 mg l2/ g C.A. En la Figura 3.24. se

observa el diagrama BFD mencionado.
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Como se menciond en el punto 3.4.2.1, la planta tendra una capacidad para
procesar alrededor de 9 000 cafias guaduas al mes, trabajando en un régimen de
24 horas continuas. Solo se considera las pérdidas que corresponden a los
procesos de carbonizacion y activacién, ya que el proceso de reduccion de

tamano no se considera en este estudio.

Las cafias guaduas que ingresan a la planta reducidas de tamano previamente
ingresan al primer proceso que es el proceso de carbonizacién. Son pirolizadas a
una temperatura de 600 °C obteniéndose asi alrededor de 11 970 kg de carbodn de
cafa guadua. Posteriormente el carbon obtenido es mezclado con alrededor de
23 940 kg de KOH grado técnico. El contacto entre el KOH y el carbon se da en
fase acuosa, por esta razon se necesitan alrededor de 180 m® de agua por mes
para la preparacion de las soluciones con KOH y lograr un contacto intimo entre el
carbon de cana guadua y el hidroxido. Para esto se usaran tanques agitados que
permitan establecer este contacto. Tanto el agua y la mayoria del KOH son
reciclados en procesos posteriores con el fin de evitar altos gastos con el

consumo de estos y menor consumo de agua de la zona.

Posterior a la impregnacion del KOH, el carbén impregnado es filtrado vy
separando el agua que contiene el KOH disuelto que no se ha impregnado en el
carbon. Posterior a esto, el carbdn impregnado pasa al proceso de activacion. En
este proceso se piroliza el carbén impregnado a una temperatura de 800 °C. A la
salida de este proceso se obtiene 10 644 kg de carbdén activado junto con 21 450
kg de KOH impregnado en la superficie del carbon. Para recuperar el KOH se lava
al carbén activado con el agua separada del proceso de impregnacion. Esta
solucion es llevada a un proceso de acondicionamiento donde se agrega el KOH
perdido durante la activacion. A la salida del proceso de lavado ya se tiene carbon
activado con un indice de yodo mayor a 600 mg/g, cumpliendo con la norma INEN
1991 que hace referencia las especificaciones de calidad de los carbones
activados (INEN, 1995, p. 3).

En la Tabla 3.14. se detalla la lista de equipos de los que consta la planta con su

respectiva identificacion.
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Tabla 3.14. Lista de equipos de la planta de produccion de carbon activado

EQUIPO CODIGO DE ,
IDENTIFICACION
Horno rotatorio de pirolisis H-1
Camara de enfriamiento del carbon IC-102
Silo de almacenamiento de carbon TA-103
Tanque de mezcla carbon-KOH T-201
Filtro de presion F-202 A/B
Secador de carbon impregnado S-203
Silo de almacanamiento de
carbon activado TA-301
Tanque de lavado de KOH T-302
Tanque de almacenamiento de agua T-303
Filtro de presion F-304 A/B
Secador de carbon activado S-305
Molino de martillos M-306

En la Figura 3.25. se observa el diagrama PFD del proceso de produccion de

carbon activado a partir de la cafia guadua usando KOH como agente activante.

¢ Descripcion detallada del proceso de produccion

La materia prima es almacenada y reducida de tamafio mediante sierras
eléctricas en la zona de materia prima. Aqui las cafias son reducidas hasta un
tamafo de 1 cm aproximadamente y acumuladas en pilas stock. Toda la materia
prima ingresa al horno rotatorio de pirdlisis H-101 donde se produce el carbén de
la cafia guadua. Este horno opera a 600 °C, 24 horas al dia durante los primeros
14 dias del mes hasta producir el suficiente carbdn para la producciéon de las 10
t/mes de carbon activado. Posteriormente el carbon es enfriado en la camara de
enfriamiento 1C-102 hasta temperatura ambiente. Esta camara es un
intercambiador concéntrico que usa agua como fluido refrigerante y enfria el
carbén para que este no se combustione inmediatamente a la salida del horno H-
101.
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El carbén producido se almacena en el silo de almacenamiento TA-103 antes de
pasar a la fase de impregnacion. El carbén acumulado es llevado hacia el tanque
agitado T-201 donde es impregnado con KOH grado técnico en fase acuosa.
Esta mezcla es calentada hasta 92 °C para favorecer la impregnacion del
hidréxido en el carbon. Posteriormente el carbdn humedo es filtrado en los filtro de
presion F-202 A/B y posterior pasa al secador S-203 para ser almacenado hasta
el ingreso al proceso de activacion. El agua separada del proceso de filtrado es
almacenada en el tanque T-302 para luego ser usada en el proceso de lavado del

carbon activado.

El carb6én impregnado ingresa nuevamente al horno de pirdlisis H-101, esta vez
operando a una temperatura de 800 °C, y es activado durante un tiempo de 5
horas y nuevamente es enfriado en la camara de enfriamiento 1C-102. El horno de
activacion asi mismo operara durante los 14 dias restantes del mes, 24 horas al
dia hasta completar la produccion de carbon activado establecida. El carbdn
activado se almacena en el silo de almacenamiento TA-301, para luego pasar al
proceso de lavado en el tanque agitado T-302. Aqui el carbén es lavado con el
agua almacenada en el tanque T-303 que se uso en el proceso de impregnacion
del KOH. Luego de ser lavado, pasa a los filtros de presion F-304 A/B donde se
obtiene el carbdn activado humedo. Este carbon es secado en un secador S-305
antes de ingresar al molino de martillos M-306. En este molino se reduce el
tamano del carbon hasta un d80 de 75 um que es la granulometria que establece

la norma para carbones pulverizados.

3.4.4. DIMENSIONAMIENTO DE LOS PRINCIPALES EQUIPOS DEL

PROCESO

3.4.4.1. Horno rotatorio de carbonizacion

Las dimensiones determinadas del horno rotatorio de carbonizacion y activacion

se presentan en la Tabla 3.15.
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Tabla 3.15. Parametros de disefio del horno rotatorio de carbonizacion y activacion

PARAMETRO DE | VALOR
DISENO

Velocidad de giro 3 RPM

Fraccion de llenado 8%
Angulo de inclinacién 5°
del horno
Temperatura 800 °C
Tiempo de residencia | 266,7 min
Diametro 1,9 m
Longitud 279 m
Relacion L/D 15

Para el disefio del horno de carbonizacion/activacion se tomaron como datos de
disefio el mayor flujo masico de entrada que procesara el horno que es el de la
cafa guadua recién corta que corresponde a un flujo de 468,72 kg/h. Ademas se
considerd que la temperatura de operacion del horno es de 800 °C que es la
maxima temperatura a la que operara durante el proceso de activacion del carbon
impregnado. ElI combustible que se empleara para el funcionamiento del horno
sera el gas licuado de petréleo (GLP) que es el mismo que se uso en la prueba

piloto realizada en el horno piloto monosolera Nichols Herreshoff.

Segun De la Torre et al. (2005) los gases que se forman debido a la combustién
incompleta del GLP en el interior de la camara del horno Nichols son mondxido de
carbono (CO), dioxido de carbono (COz2), hidrégeno (H2) y agua en estado de

vapor. (p. 53).

Estos gases son producto de la combustion incompleta del propano y butano,
componentes mayoritarios del GLP. En base a las ecuaciones 3.1 y 3.2 se
determiné el consumo mensual de GLP para el proceso de carbonizacion y el de
activacion, ademas del consumo de aire. Ademas también se calcula la
composicion de los gases de salida del horno producto de esta combustidn

incompleta.
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CiHg + 40, > 2C0, + CO + H, + 3H,0 [3.1]

2C,Hyo + 110, - 6C0, + 2CO + 2H, + 8H,0 [3.2]

En la Tabla 3.16 se observan los requerimientos energéticos para el
funcionamiento del horno rotatorio. Se considera un consumo adicional de GLP
dado que el horno operara la mitad del mes a una temperatura de 800 °C para el
proceso de activacion. Para el calculo de este valor se consideré el calentamiento
de los gases de combustion y la entalpia de reaccion total que se consideré en las
ecuaciones 1.8, 1.9 y 1.10 para que se lleve a cabo la activacion del carbon
usando KOH.

La composicion de los gases de salida producto de la combustién incompleta del
GLP se observa en la Tabla 3.17. Se observa que el nitrégeno es el gas que se
encuentra en mayor proporcién en los gases de salida, pero este no interviene
dado que es un gas inerte. El gas que en mayor proporcién esta presente
después del nitrégeno es el didéxido de carbono, que se forma de la combustion
del propano y butano con el oxigeno que ingresa al horno. El gas que le sigue es

el vapor de agua.

Tabla 3.16. Requerimiento energéticos para la operacion del horno rotatorio de carbonizacion y

activacion
PARAMETRO VALOR
Flujo de GLP
o ge 6,96 t/mes
para 600 °C
Flujo de GLP
2,94 t/mes
para 800 °C
Flujo de
9,90 t/mes
GLP total

Flujo de aire a
condiciones normales | 1 664,07 m*/mes
(25°Cy 1 atm)

Factor

0,86
Lambda (A) ’
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Dado que el horno opera en una atmodsfera reductora (A=0,86) se da una
combustién incompleta del GLP y esto da lugar a la formacién de gases de efecto

invernadero como el hidrégeno (H2) y el mondxido de carbono (CO).

Tabla 3.17. Composicion en masa y moles de los gases de salida del horno rotatorio

COMPUESTO | Moles | Masa | % moles | % masa

(mol/h) | (kg/h) (%) (%)

CO 209,60 5,85 3,88 3,89

CO2 588,86 | 25,91 10,95 17,23

Ho 209,06 3,77 3,88 2,50

H.O 751,42 | 13,52 13,97 8,99

N2 3617,94 | 101,3 67,29 67,37
Total 5376,34 | 150,35 | 100,00 100,00

Si bien la composicién de hidrogeno y mondxido de carbono no es muy alta, es
necesario el dimensionamiento de una camara de postcombustion de estos gases
para asi evitar su emanacién hacia la atmoésfera ya que son considerados como
gases de efecto invernadero. El disefio de esta camara permitira que estos dos
componentes se oxiden para producir dioxido de carbono y vapor de agua que ya

no son considerados como gases de efecto invernadero.

3.4.4.2. Dimensionamiento de la cAmara de postcombustion de gases

Debido a que el horno rotatorio opera en atmédsfera reductora el GLP usado
combustiona incompletamente formando gases de efecto invernadero como el
monoéxido de carbono y el hidrégeno. Para evitar la emanacién de estos gases

hacia la atmésfera se dimensioné una camara de postcombustion para oxidar

estos gases. Esta oxidacién se da por medio de las reacciones 3.3 y 3.4.
Hy +50; - H,0 [3.3]

CO +50; > CO, [3.4]
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Ademas también se dimensiondé un lavador de gases para reducir su temperatura
y de esta forma evitar contaminacién térmica por la emanacién de estos gases
hacia la atmédsfera. En las Tablas 3.18. y 3.19. se observan las caracteristicas de

los equipos dimensionados.

Tabla 3.18. Parametro de disefo de la camara de post combustion

Parametro Valor
Modelo CPH
GLP 1,04 kg/h
Flujo de aire 15,90 kg/h
Tiempo de residencia 2s

Tabla 3.19. Parametro de disefio del lavador de gases

Parametro Valor

Temperatura de entrada | 559,8 °C
de los gases

Temperatura de salida | 100,0 °C
de los gases

Temperatura del agua 25,0°C
de entrada

Temperatura del agua 90,0 °C
de salida

Flujo de agua 591,8 kg/h

Como se observa en la Tabla 3.18. se usa una cantidad extra de GLP y de aire
para lograr una combustion completa del monéxido de carbono y del hidrogeno
presente en los gases de salida del horno rotatorio. Esta combustion tiene como
principal objetivo la formacién de diéxido de carbono y vapor de agua que se
juntan a la salida del resto de gases producto de la primera combustidén que se da
lugar durante la pirolisis al interior del horno. Por esta razon la composicion de los
gases de salida que se emanan por la chimenea cambia de la composicion de los
gases de salida del horno luego de atravesar la camara de postcombustion que se
presentd en la Tabla 3.17. La nueva composicion de los gases de salida se

presenta en la Tabla 3.20.



Tabla 3.20. Composicion de los gases de salida del proceso

Compuesto | Flujo molar | Flujo masico | % moles | % masa
(mol/h) (kg/h) (%) (%)
CO, 639,02 28,11 11,48 17,84
H,O 855,92 15,40 15,37 9,77
N2 4 051,68 113,40 72,79 71,98
0 19,22 0,62 0,34 0,39
Total 5565,84 157,52 100,00 100,00
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3.4.4.3. Dimensionamiento de la camara de enfriamiento del carbon.

La camara de enfriamiento del carbén producido tiene la funcién de reducir la
temperatura del carbon que sale del horno rotatorio para evitar que este
combustione con el oxigeno presente en el aire a la salida del horno y de esta
manera evitar pérdidas de masa debido a esta oxidacion. Esta camara de
enfriamiento ha sido disefiada como un intercambiador de calor concéntrico de tal
forma que circule por la parte exterior el agua que es usada en el proceso de
lavado e impregnacion, y por la parte interna circula el carbén que sale del horno

rotatorio.

El agua que circula por la parte externa del intercambiador, como ya se menciono,
es el agua usada en el proceso de impregnacion. Posteriormente esta misma
agua es usada en el proceso de lavado del carbdon y es almacenada en el tanque
T-303. El disefio del intercambiador permite que el agua salga a los 92 °C que se
requiere en el proceso de impregnacion. Asi se aprovecha el calor que posee el
carbén a la salida del horno rotatorio y este es trasladado al proceso de
impregnacion que se da en el tanque T-201 estableciendo asi un proceso de

recuperacion de energia.

Para el disefio se usd las maximas condiciones a las que trabajaria el

intercambiador que son la temperatura de 800 °C a la que sale el carbén activado
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del horno rotatorio y un flujo maximo de carb6on de 119,57 kg/h que se tiene

cuando se carboniza la cana guadua.
En la Tabla 3.21. se observan las caracteristicas de la camara de enfriamiento del
carbén a la salida del horno que fue dimensionada. Se detallan las dimensiones

obtenidas del intercambiador.

Tabla 3.21. Parametros de disefio de la camara de enfriamiento de carbdn

Parametro Valor

Temperatura maxima 800 °C
de entrada del carbon

Temperatura de salida 40 °C
del carbon

Flujo de maximo de carbén | 119,57 kg/h

Temperatura de entrada 25°C
del agua

Temperatura de salida 92 °C
del agua

Flujo de agua 0,14 m’/h

Longitud 4,00 m

Diametro tubo interno 0,83 m

Diametro del tubo externo 1,27 m

3.4.4.4. Dimensionamiento de los tanques usados en el proceso

El proceso consta de 5 tanques: los tanques TA-103 y TA-301 que almacenaran
material solido, y los tanques T-201, T-302 y T-303 que almacenaran soluciones

acuosas.

El dimensionamiento de los tanques se hizo en funcién del volumen o de la masa
a procesar. Las dimensiones de los tanques de solidos TA-103 y TA-301 son
iguales con una capacidad de almacenamiento de 5 toneladas. De igual forma los

tanques de almacenamiento para liquidos T-201 y T-302 tienen una capacidad de
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10 m?® cada uno. Solo el tanque de almacenamiento de agua T-303 tiene una
capacidad de 15 m3,

Las dimensiones de los tanques que forman parte del proceso se presentan en la
Tabla 3.22.

Tabla 3.22. Parametros de disefio de los tanques de almacenamiento

Diametro | Altura | Capacidad
(m) (m) (m’)

Nomenclatura del tanque

Tanques de
solidos
TA-103
TA-301

2,00 2,00 5.8

Tanques de
impregnacion
y lavado 2,25 2,00 10,0
T-201
T-302

Tanque de
almacenamiento
2,50 3,00 15,0
de agua

T-303

3.4.4.5. Dimensionamiento de los secadores de carbén impregnado y carboén activado

Se usara el calor que poseen los gases de combustion producidos a la salida del
horno rotatorio para aprovechar esta corriente gaseosa y secar el carbdn
impregnado de hidroxido de potasio que sale de los filtros F-202A/B y del carbén
activado lavado que sale de los filtros F-304A/B. Este proceso de secado se lo
realizara en los secadores S-203 y S-305 y de esta forma se busca aprovechar el

calor que poseen los gases de salida del horno.

Ademas con esta accion también se reduce la temperatura de salida de estos
gases que se emanan hacia la atmésfera. En la Tabla 3.23. se observa los

parametros de diseno de los secadores S-203 y S-305.



Tabla 3.23. Parametros de disefio de los secadores S-203 y S-305

PARAMETRO VALOR
Temperatura
- 800 °C
maxima de entrada de gases
Temperaturade salida
559,8 °C
de gases
A
gua 119,6 ke/h
Evaporada

3.4.4.6. Dimensionamiento de los filtros de presion para el carbon humedo
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Se usaran filtros de presion de placas verticales de operacion continua para

separar al carbén impregnado usando los filtros F-202A/B y para filtrar los

carbones activados a través de los filtros F-304A/B. En la Tabla 3.24. se observan

las dimensiones determinadas de los filtros que se usara en los procesos

mencionados.

Tabla 3.24. Parametros de disefio de los filtros de carbon impregnado y activado.

PARAMETRO | VALOR

Volumen de torta 139 dm?
filtrada

Volumen del
tanque 1,04 m’
Altura 2,80 m
Numero de 1

placas

Se usaran filtros proporcionados por la empresa TEFSA S.A. De acuerdo a los

calculos de dimensionamiento del filtro se requerira el filtro FV-900. Se usaran dos

filtros en paralelo en los dos procesos de filtrado de los que consta la planta. Esto

para que la operacién de la planta no se vea interrumpida mientras se recupera el

carbodn filtrado de uno de los filtros o si alguno de los filtros entra en reparacién o

mantenimiento.
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3.4.4.7. Dimensionamiento del sistema de reduccion de tamaiio del carbon activado

El ultimo proceso, antes del empacado del producto, es la reduccion de tamano
del carbon activado. Luego de ser secado, el carbon debe ser homogenizado a un
tamano de particula menor a los 75 um, valor que exige la norma INEN 1991 para
la comercializacion de carbones activados pulverizados (INEN, 1995, p. 3). Se
usara un molino de martillos marca BUHLER que reducira el carbon activado
desde un tamanio inicial que va de 0,5 a 1,0 cm hasta los 75 ym que establece la
norma. Ademas el molino seleccionado posee un tamiz acoplado con la malla
necesaria. En la Tabla 3.25. se observan las caracteristicas del molino

seleccionado.

Tabla 3.25. Parametros de disefio del molino de martillos para reduccion de tamafio del carbon
activado.

Parametro Valor
Flujo a procesar 107,03 kg/h
Capacidad del equipo | 145,80 kg/h

24 largos
24 cortos

Numero de martillos

Potencia del equipo 126 kW

De igual forma se posee 2 molinos que trabajan en paralelo para asi evitar
interrupciones en el proceso si alguno de los equipos entra en mantenimiento o
reparacion. El catalogo del molino seleccionado se encuentra a detalle en el
Anexo IX. Una vez determinadas todas las dimensiones se pudo establecer la
distribucion de los equipos en la planta. En la Figura 3.26. se observa un
diagrama de distribucion en planta o lay-out de cémo se establecié el

ordenamiento de los equipos en el espacio donde se instalara la planta.

3.4.5. EVALUACION DE PREFACTIBILIDAD ECONOMICA

Se realizé un estudio de prefactibilidad econdmica para analizar la rentabilidad de

instalar una industria que produzca carbén activado a partir de la cafia guadua
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mediante activacion quimica con KOH. Todos los calculos de esta seccién se

detallan en el Anexo VIII.

Los parametros para evaluar la factibilidad del proyecto se presentan en la Tabla
3.26. Como se observa, se tendra un aporte de los socios interesados en la
instalacion del proyecto que tendra un valor de 50 000 USD. Ademas un préstamo
bancario con un 10% de interés mensual a 10 afios completara la inversién
necesaria para la instalacion completa de la planta. Este préstamo bancario se
estimé que sera de un valor de 119 337,50 USD vy representa la mayor
contribucién para la instalacion de este proyecto. Con este financiamiento se

realizé un flujo de caja con un horizonte del proyecto de 10 afos.

Toda esta inversion también contempla un capital de operacién que cubre 1 mes
de operacién de la planta sin percibir ningun ingreso, esto con el fin de garantizar
el arranque de la planta hasta que empiece la produccion. Tomando en cuenta el
costo que tendra la adquisicién de los terrenos, a construccion e instalacién de

equipos y oficinas se determind la inversion inicial que requerira el proyecto.

Tabla 3.26. Parametros de evaluacion economica del proyecto “Planta de produccion de carbon
activado a partir de la cafia guadua mediante activacion quimica usando KOH”

PARAMETRO UNIDAD VALOR
Aportacion
. USD $50 000,00
de socios
Aporte Patronal
P Al IESS % de valor sueldo 12,15
Duracioén de capital
., Mes 1
de operacion
Interés bancario % 10
por anualidad ’
Amortizacion de edificios Afios 10
Amortizacion de maquinaria Anos 5
Amortizacion de muebles Afos 5
Amortizacion d
mortizacion de Afios 10

otros activos
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En esta determinacion también se consideré montos por la instalacién de todo el

inmobiliario de oficina, instalacién de tuberias e instrumentacion de los que

equipos. Toda la inversion inicial se detalla en la Tabla 3.27.

Tabla 3.27. Montos de inversion inicial del proyecto

. VALOR PORCENTAJE
DENOMINACION
(USD) (%)
Terreno y construcciones 65 000,00 38,38
Maquinaria y equipo 57 500,00 33,96
Instalacion d inari
nstalacion e'maqumarla 17 250,00 10,19
y equipos
Instrumentacion 2 500,00 1,48
Tuberias y accesorios 2 000,00 1,18
Equipo y muebles de oficina 3 000,00 1,77
Capital de operacion 22 087,50 13,04
TOTAL INVERSIONES 169 337,50 100,00

Como se observa alrededor del 80% de la inversion inicial del proyecto consiste

en la adquisiciéon de terrenos, equipos, construccion y montaje de la planta de

produccion. En el capital de operacién se considera el pago de sueldos de la

nomina que trabajara el primer mes que se estima arrancara la planta ademas del

pago de los servicios industriales, adquisicion de materia prima y de insumos

ademas que no se percibira ningun ingreso financiero como venta de producto

terminado.

Tabla 3.28. Nomina de personal operativo y administrativo

. NUMERO DE | SUELDO

PERSONAL FUNCION

EMPLEADOS | (USD)

Operador de

12 950,00
Personal Operativo planta

Técnico 2 750,00
Gerente 1 2 000,00
Personal Administrativo | Ingeniero 1 1 500,00
Secretaria 1 900,00

La nomina que se contratara en la planta se observa en la Tabla 3.28.
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Se trabajara con 12 operadores de planta distribuidos en grupos de 3 para
completar los 2 turnos de 12 horas que se requiere para la operacion de la planta
de produccién. Con base en los balances de masa y energia realizados se
determind cual es el monto a pagar anualmente por concepto de materia prima
(cana guadua) y por concepto de insumos y servicios industriales. Todos estos

costos se detallan en la Tabla 3.29.

Tabla 3.29. Costos de produccion por compra de materia prima, insumos y servicios industriales

COSTO
MATERIA COSTO CANTIDAD ANUAL
PRIMA/INSUMO UNITARIO ANUAL
(USD/aiio)

Cana guadua 0,63 USD/cana 2 697 600 kg 1 699 488,00
Hidroxido de potasio 52,64 USD/kg 23 940 kg 154 761,60
Agua 0,43 USD/m? 21600 (m3/afio) 9 288,00
Electricidad 0,09 USD/kW 231 480 (kW/afio) 20 833,20
GLP 2,00 USD/kg 76 560 kg 153 120,00
TOTAL 2037 490,80

Como se observa en la Tabla 3.29. donde se presentan los principales costos de
materias primas, insumos y servicios industriales, el mayor gasto anual representa
la compra de la materia prima, donde se gastara 1 699 488 dolares al afo. Este
rubro es alto ya que se necesita una gran cantidad de cafia guadua debido a su
bajo contenido de carbén fijo y gran cantidad de material volatil. Por esta razén
para producir las 10t/mes de carbon de cafia guadua se requiere de 45 t/mes de
cafa guadua. Otro gasto representativo es la compra de 23 940 kg de hidréxido
de potasio grado técnico al afio. Este gasto sin embargo solo se lo realizara cada
6 meses ya que el hidréxido de potasio es recuperado en el proceso de lavado del
carbon activado y solo existen minimas pérdidas de este reactivo durante el

proceso.

Tomando en cuenta todos los costos de instalacion de la planta, pago de ndémina
laboral y los costos de produccién del carbon se establecié un flujo de caja del

proyecto con un horizonte de 10 afos y los parametros mencionados en la Tabla
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3.26. Los resultados de los indicadores econémicos a evaluar obtenidos del flujo

de caja se presentan en la Tabla 3.30.

Tabla 3.30. Indicadores econémicos y precio de final del producto para la instalacion de la planta
de produccion de carbon activado a partir de la cafia guadua.

INDICADOR VALOR
Tasa interna de Retorno (TIR) 16%
Valor actual Neto (VAN) 14 313,49 USD

carbon activado

Precio de venta por kilogramo de

3,85 USD/kg

Debido a esto el precio de 3,85 USD/kg se considera un precio minimo al que se

deberia vender el producto para que el proyecto sea sustentable y rentable. En la

Figura 3.27. se observa la determinaciéon del punto de equilibrio en una grafica

que relaciona las unidades de producto vendidas, en kilogramos, versus las

ventas y los costos totales. Se plantea incrementos de 0,75 USD al afio en el

costo de la materia prima y ademas de 0,50 $ al afio en el costo de insumos.
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Figura 3.27. Punto de equilibrio del proyecto “Planta de produccion de carbon activado a partir de
la cafia guadua mediante activacion quimica con KOH”
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El valor actual neto del proyecto tiene un valor de 14 313,49 USD vy la tasa interna
de retorno tiene un valor del 16%. Estos valores corresponden fijando un precio
de venta del producto de 3,85 USD/kg de carbén activado. Si se fija valores
menores de venta del producto se obtiene cifras negativas del valor actual neto. El
punto de equilibrio es la cantidad de producto terminado vendido donde se
recupera la inversion y ya no se tiene pérdidas ni ganancias, es decir cualquier
venta por encima de esta cantidad ya empieza a representar ganancias para la
compania. El punto de equilibrio determinado en el flujo de caja es de 49 466,39
kilogramos de producto vendido y la inversién inicial se empieza a recuperar a

partir del sexto afio de operacion de la planta.
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1.

CONCLUSIONES

La cafa guadua es un material lignoceluldsico de alto contenido de material
volatil (81,63 %). Del total de la masa de la cafa guadua, el 15,48 % es
carbon fijo, el 2,89 % son cenizas y tiene una humedad del 9,36 %. Ademas,
la cafia guadua es una graminea de rapido crecimiento y abundante en el
pais. Por estas razones se considera a la cafia guadua como un material

idéneo para producir carbén.

Del analisis termogravimétrico realizado a una muestra de cana guadua a
una velocidad de calentamiento de 10 K/min en atmdsfera inerte se
determind que existen 4 zonas de degradacion a medida que aumenta la
temperatura. La primera zona de degradacion que va desde la temperatura
ambiente hasta los 140 °C no influye en el analisis y solo se considera una
etapa de pre pirdlisis. La region de bajas temperaturas fue identificada desde
los 200 °C hasta los 280 °C. La region de media temperatura va desde los
280 °C hasta los 543 °C y la de altas temperaturas desde los 543 °C hasta
los 744 °C.

Luego de identificar las regiones de baja, media y alta temperatura se pudo
determinar la composicién quimica de la cafia guadua a partir de la
aplicacion del método propuesto por Coats y Redfern para el calculo de los
parametros cinéticos y luego el procedimiento usado por Kim et al. para
determinar el porcentaje de los elementos mayoritarios de un material solido
durante su degradacioén térmica en atmdsfera inerte. Usando estos métodos
se determind que la cafa guadua esta compuesta en un 31,18 % de lignina,

41,33 % de celulosa y un 21,03 % de hemicelulosa.

Para la carbonizacién de la cafa guadua se requiere de 600 °C de

temperatura en atmadsfera reductora (A=0,9). A esta temperatura se obtiene
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un material con un contenido de carbdn fijo por encima del 70,00% a partir
de 30 minutos de carbonizacion. A temperaturas menores, como a los 400
aC 0 500 °C, el material obtenido solo presenta un contenido de carbon fijo
de alrededor del 68,00% y un contenido de material volatil mayor al 20,00%

incluso con tiempos de 2 horas de carbonizacion.

Para la prueba a escala piloto en la carbonizacion de la cafa guadua se
analiz6 la influencia de la agitacion al interior de la camara del horno. La
agitacion al interior del horno produce un material con mas alto contenido de
carbon fijo (74,86 %) en comparacion al ensayo donde no se uso agitacion
(70,24 %). Ademas esto se ve reflejado en el contenido de material volatil
donde el carbon obtenido usando agitaciéon tiene tan solo un 13,88 % de
material volatil versus el carbon de lecho fijo que tiene un porcentaje del

18,45 %. El tiempo de carbonizacién se determin6 que sea de 30 min.

En las pruebas a escala laboratorio y piloto para la activacién quimica del
carbon de la cafia guadua usando hidroxido de potasio se determind que las
mejores condiciones para activar el carbén fueron una temperatura de 800
°C, una relacion g de KOG/ g C.C.G de 2 y un tiempo de 3 horas. A escala
laboratorio, bajo estas condiciones, se obtuvo un indice de yodo de 761 mg
de l2/ g C.A. mientras que a escala piloto el indice de yodo mas alto obtenido
fue de 661 mg de l2/ g C.A.

El area BET del carbén activado producido a escala piloto mediante
activacion quimica con hidroxido de potasio fue de 503,42 m®/g y con un
volumen de poro de 0,2324 cm?®/g. En general, mediante la activacion
quimica se desarrollé6 microporosidad en el carbon de la cafia guadua. Las
pruebas de decoloracidon de jarabe de azucar y el indice de azul de metileno
no presentaron resultados apreciables, por lo que se descartd el desarrollo

de macro y micro porosidad mediante este método de activacion.

Se identificaron grupos funcionales desarrollados en la superficie del carbén

activado luego del proceso de activacion. Los grupos funcionales
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identificados fueron 2 grupos C-H entre los 670 a los 780 cm-', grupos R-C-R
o grupo de ésteres simétricos a los 1050 cm™', grupos C-O correspondientes
a xanteno o ésteres que se identificaron a los 1350 cm-! y a los 1600 cm™"
nuevamente se identifican grupos C-O pero que corresponden a grupos

carbonilos o quinonas.

Para la implementacién del proceso industrial de produccion se disefid un
proceso que consta de 3 etapas. La primera una etapa de carbonizacién de
la materia prima. La segunda etapa consiste en la impregnacion del
hidréxido de potasio en el carbon. La tercera etapa consta del proceso de
activacion del carbon y de la recuperacion del hidroxido de potasio para su

nuevo uso.

El carbén producido sera un carbon pulverizado con una granulometria
menor a 75 ym y con un indice de yodo de 661 mg l2/g C.A. que son los
requisitos que exige la norma ecuatoriana para la comercializacion de

carbones activados pulverizados.

El horno rotatorio disefiado se empleara la primera mitad de cada mes como
un horno de carbonizacion de cafia guadua que operara a 600 °C hasta
completar la cantidad suficiente de carbdn para la produccion establecida del
mes. La otra mitad del mes el horno funcionara como un horno de activacion
a una temperatura de 800 °C para asi activar el carbén impregnado. El horno
ademas contara con un sistema de post combustién y de lavado de gases
para asi evitar contaminacién por gases de efecto invernadero y

contaminacion térmica

Se establecié un precio minimo de venta del kilogramo de carbon activado
de 3,85 USD. Con este precid, al realizar un analisis econémico evaluando el
proyecto durante un horizonte de 10 afios se obtiene un valor actual neto
(VAN) de 14 313,49 USD y una tasa interna de retorno del 16%. El tiempo
de retorno de la inversion es de 5 afos y el punto de equilibrio determinado
fue de 49 466,39 kg de carbdn.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda analizar un método de molienda para la cana guadua. En la
parte inicial de este estudio se tuvo algunos inconvenientes con la reduccién

de tamafio de la cafia guadua. Una alternativa podria ser la crio molienda.

Se puede realizar un estudio analizando ensayos termogravimétrico de
muestras de cafa guadua a diferentes velocidades de calentamiento. Al
variar la velocidad de calentamiento la descomposicién de los componentes
mayoritario de la cafa guadua (lignina, celulosa y hemicelulosa) difiere a las

mostradas en este estudio.

Analizar la influencia de la granulometria en la carbonizacion y activacion de
la cafa guadua usando hidroxido de potasio. Es un estudio necesario para
determinar esta condicion adicional a este estudio. Ademas determinar las
condiciones para activar quimicamente los carbones de otras materias

primas como el cuesco de coco o de palma africana.

En el proceso de impregnacién convendria analizar variables como la
granulometria del carbén a impregnar y la influencia de la temperatura para
asi hacer mas eficiente este proceso. Ademas analizar por medio de
difraccion de rayos X y un analisis elemental del carbén impregnado y del
carbén activado sin lavar para analizar la presencia del hidroxido en la

superficie del carbon.

Se recomienda ademas realizar ensayos de activacién fisica con vapor de
agua y dioxido de carbono a la cafia guadua y realizar una comparacién con
otros métodos de activacion quimica como por ejemplo el uso de cloruro de

zinc (ZnCl2) o de acido fosforico (HsPOa).
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ANEXO 1

CARACTERIZACION FiSICA DE LA CANA GUADUA: METODOS
EMPLEADOS Y EJEMPLO DE CALCULO

Ficha Técnica # I.1

Tipo de Muestra: Cafia Guadua
Tipo de Ensayo: Determinacion de humedad

Objetivo: Determinar la humedad promedio de la cafia guadua

Tabla Al.1. Datos experimentales obtenidos en la determinacion de humedad de

la cana guadua.

Masa inicial Masa final % Humedad
M1 1,004 0,908 9,56
M2 1,095 0,995 9,13
M3 1,013 0,911 10,06
M4 1,027 0,938 8,66
Promedio 9,35

Ejemplo de calculo:

Parala M3

M= 1,013 g
M=0,911 g

M; — Mg 1,013 -0,911
X 100 = ————————Xx 100 = 10,069%

%H =
ol M, 1,013
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Ficha Técnica # 1.2

Tipo de Muestra: Cafia Guadua

Tipo de Ensayo: Determinacion de contenido de material volatil, carbon fijo y
cenizas

Objetivo: Determinar el contenido de material volatil, carbén fijo y cenizas de 4

muestras de cafia guadua

Tabla AI.2. Resultados de la determinacion de material volatil, carbon fijo y cenizas de 4 muestras
de aserrin de cafia guadua

Ensayo 1 2 3 4

Peso Crisol | 23,0848 | 23,0416 | 23,8768 | 21,4984
Peso Muestra | 1,0054 | 1,0071 | 1,0004 | 1,0007
Peso 7 min 23,2423 | 23,2513 | 24,0726 | 21,6727
Peso 2 horas | 23,1077 | 23,0942 | 23,8976 | 21,5182

% Volatiles 84,33 79,18 80,43 82,58

% Carbon fijo | 13,39 15,60 17,49 15,44

% Cenizas 2,28 5,22 2,08 1,98

Tabla AI.3. Valores promedio obtenidos de porcentaje de material volatil, carbon fijo y cenizas de
4 muestras de aserrin de cana guadua

% Volatiles | % Carbon fijo | % Cenizas

Promedio 81,63 15,48 2,89

Ejemplo de calculo:
Para el ensayo 3

M7m=24,0726 g

Me=23,8768 g

Mm=1,0004 g

%volatiles= |1 - (%)] x 100 = [1— (

24,0726—23,8768

== )] x 100 = 80,43%
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Mrm=24,0726 g
M2n=23,8976 g
Mm=1,0004 g

%carbon fijo= Zzm=Mer o 10 = 2207202238970 100 = 17,49%

My, 1,0004

%volatiles=80,43%
%carbén fijo=17,49%

%cenizas= 100-%material volatil-%carbon fijo=100-80,43%-17,49%=2,08%
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Ficha Técnica # 1.3

Tipo de Muestra: Cafia Guadua
Tipo de Ensayo: Determinacion de densidad aparente y real de la cafia guadua

Objetivo: Determinar la densidad real y aparente de una muestra de cana guadua

Tabla Al.4. Resultados de la determinacion de la densidad aparente en una muestra de aserrin de
cafa guadua

Parametro Peso (g)
M P M 103,17
M p 27,95
Densidad 0,7522
aparente

Tabla AIS5. Resultados de la determinacion de la densidad real en una muestra de aserrin de cafa

guadua
Parametro Peso (g)
M, 11,1261
M,im 12,1261
M, imia 38,1081
M., 41,8052
Densidad real 0,8614
Ejemplo de calculo:
Mp = 103,17 g
Mp=27,95¢
Mp M — MP 103,17 - 27,95
Paparente = +100 = 100 = 0,86g/cm3
M,=11,1261g

Myym=12,1261g
Mysmsq= 38,1081 g
M,,,=41,8052 g
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_ 1 1 g
Preat = 1+ <M17+a_Mv+m+a) a 14+ (41,8052—3&1081) = 08614 /cm3
My ym+M, 12,1261+11,1261




Ficha Técnica # 1.4

Tipo de Muestra: Cafia Guadua
Tipo de Ensayo: Determinacion de angulo de reposo

Objetivo: Determinar el angulo de reposo de una muestra de cafia guadua

9,35cm

Figura AL1. Esquema para la determinacion del angulo de reposo de la cafa guauda

Ejemplo de calculo:

Cat.Opuesto 3,15
Cat.Adyacente 9,35
y /2

tana = - tan~1(0,67) = 33,97°
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CARACTERIZACION QUIMICA DE LA CANA GUADUA:

ANEXO 11

METODOS EMPLEADOS Y EJEMPLO DE CALCULO

Tipo de Muestra: Cafia Guadua

Tipo de Ensayo: Analisis termogravimétrico

Ficha Técnica # 11.1

137

Objetivo: Obtener a curva TGA y DTGA para una muestra pulverizada

representativa de la cafia guadua.

A continuacién se presentan los datos obtenidos del analisis termogravimétrico

realizado a una muestra pulverizada representativa de la cafia guadua con una

tasa de calentamiento de 10 °C/min y un flujo de nitrégeno de 25 mL/min.

Tabla AIL1 Datos de la curva TGA obtenidas del analisis termogravimétrico de la cafiaguadua con
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min

Tiempo Temperatura TGA Tiempo | Temperatura | TGA
) (*C) mg (s) (°C) mg
0 22,33 6,419 770 140,7 6,049
60 24,06 6,416 1058 189,2 6,023
120 30,45 6,412 1080 192,5 6,02
180 41,62 6,369 1140 202,5 6,006
240 51,23 6,296 1260 223 5,949
300 61,51 6,225 1320 233 5,889
360 71,63 6,169 1380 243,1 5,805
420 81,85 6,126 1440 253 5,692
480 91,98 6,097 1500 263,1 5,54
540 102,1 6,079 1560 2732 5,337
600 112,2 6,067 1620 283,2 5,063
660 122,3 6,057 1680 293,2 4,709
720 132,3 6,052 1740 303,2 4,292

Tabla AIIL.1 Datos de la curva TGA obtenidas del analisis termogravimétrico de la cana guadua

con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min (continuacion...)



Tiempo Temperatura TGA Tiempo | Temperatura TGA
) (*C) mg ) (’C) mg
1800 313,2 3,873 4260 723.9 1,916
1860 3232 3,503 4320 734 1,902
1920 3333 3,215 4326 734.,9 1,9
1980 3432 3,023 4330 735,6 1,9
2040 353,2 2,919 4380 744 1,887
2100 363.3 2,86 4440 754,2 1,866
2112 365,3 2,848 4500 764,2 1,845
2112 365.3 2,848 4560 774,1 1,827
2220 383.,3 2,748 4620 784.,6 1,806
2340 403,3 2,648 4680 794.,4 1,792
2460 4233 2,552 4740 804,3 1,776
2698 463,1 2,385 4800 814 1,76
2700 463,4 2,382 4860 824,1 1,744
2820 4834 2,311 4920 834,1 1,728
2940 503.,4 2,253 4980 844,2 1,716
3060 5234 2,196 5040 854,2 1,705
3180 543.,4 2,151 5100 864,3 1,696
3300 563.,4 2,112 5160 874,2 1,69
3420 583,2 2,081 5220 884,3 1,683
3540 603,2 2,051 5280 894,3 1,679
3660 623.3 2,027 5340 904,2 1,675
3780 643.,4 2,007 5400 914,2 1,674
3900 663,5 1,989 5460 9243 1,673
4020 683,6 1,967 5482 928 1,672
4140 703,8 1,943
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Para obtener la curva DTGA se debe graficar la variacion del peso de la muestra

de cana guadua en funcion de la variacion del tiempo en el transcurre el ensayo.

Un ejemplo de calculo para la determinacion de estos valores se presenta a

continuacion:



Variacion de peso entre los 60 s y los 120 s:

A t=60 s= 1 min, W= 6,416 mg

At=120 s =2 min, W=6,412 mg

aw 6,416 — 6,412 —0,04

dt

aw

—— =—0,04

dt

2—-1

5]

1
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Se procede igual para todos los resultados de la Tabla All.1. Los resultados para

la determinacién de la curva DTGA se presentan en la Tabla All.2.

Tabla AIlL.2 Datos de la curva DTGA obtenidas del analisis termogravimétrico de la cafia guadua

Tiempo | Temperatura | TGA | DTGA | Tiempo | Temperatura | TGA | DTGA
(min) “°C) (mg) | (mg/min) | (min) O (mg) | (mg/min)

0 22,33 6,419 | 0,021 15 162,7 6,042 | -0,005
1 24,06 6,416 | -0,004 16 172,7 6,037 | -0,008
2 30,45 6,412 | -0,043 17 182,8 6,029 | -0,009
3 41,62 6,369 | -0,073 18 192,5 6,02 | -0,014
4 51,23 6,296 | -0,071 19 202,5 6,006 | -0,021
5 61,51 6,225 | -0,056 20 213,1 5,985 | -0,036
6 71,63 6,169 | -0,043 21 223 5,949 | -0,06
7 81,85 6,126 | -0,029 22 233 5,889 | -0,084
8 91,98 6,097 | -0,018 23 243,1 5,805 | -0,113
9 102,1 6,079 | -0,012 24 253 5,692 | -0,152
10 112,2 6,067 | -0,01 25 263,1 5,54 | -0,203
11 122,3 6,057 | -0,005 26 2732 5,337 | -0,274
12 132,3 6,052 | -0,004 27 283,2 5,063 | -0,354
13 142,4 6,048 | -0,002 28 2932 4,709 | -0,417
14 152,5 6,046 | -0,004 29 303,2 4,292 | -0,419
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Tabla AIIL.2 Datos de la curva DTGA obtenidas del analisis termogravimétrico de la cafia guadua
(continuacion...)

Tiempo | Temperatura | TGA | DTGA | Tiempo | Temperatura | TGA | DTGA
(min) (°0) (mg) | (mg/min) | (min) O (mg) | (mg/min)
30 3132 3,873 -0,37 59 603,2 2,051 | -0,012
31 323,2 3,503 | -0,288 60 613,3 2,039 | -0,012
32 3333 3,215 -0,192 61 623,3 2,027 | -0,013
33 343,2 616,2 | 3,023 62 633,3 2,014 | -0,007
34 353,2 2,919 | -0,059 63 643,4 2,007 | -0,009
35 363,3 2,86 | -0,057 64 653,4 1,998 | -0,009
36 3733 2,803 | -0,055 65 663,5 1,989 | -0,01
37 383,3 2,748 | -0,06 66 673,6 1,979 | -0,012
38 3933 2,688 | -0,04 67 683,6 1,967 | -0,012
39 403,3 2,648 | -0,049 68 693,7 1,955 | -0,012
40 413,3 2,599 | -0,047 69 703,8 1,943 | -0,013
41 4233 2,552 | -0,047 70 713,9 1,93 -0,014
42 4334 2,505 | -0,04 71 723,9 1,916 | -0,014
43 4433 2,465 | -0,043 72 734 1,902 | -0,015
44 4534 2,422 | -0,04 73 744 1,887 | -0,021
45 463,4 2,382 | -0,037 74 754,2 1,866 | -0,021
46 473,2 2,345 | -0,034 75 764,2 1,845 | -0,018
47 483,4 2,311 | -0,027 76 774,1 1,827 | -0,021
48 493,4 2,284 | -0,031 77 784,6 1,806 | -0,014
49 503,4 2,253 | -0,029 78 794,4 1,792 | -0,016
50 5134 2,224 | -0,028 79 804,3 1,776 | -0,016
51 5234 2,196 | -0,021 80 814 1,76 | -0,016
52 5333 2,175 | -0,024 81 824,1 1,744 | -0,016
53 5434 2,151 | -0,021 82 834,1 1,728 | -0,012
54 5534 2,13 | -0,018 83 8442 1,716 | -0,011
55 563,4 2,112 | -0,018 84 854,2 1,705 | -0,009
56 5734 2,094 | -0,013 85 864,3 1,696 | -0,006
57 583,2 2,081 | -0,016 86 874,2 1,69 | -0,007
58 5932 2,065 | -0,014 87 884,3 1,683 | -0,004
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Tabla AIIL.2 Datos de la curva DTGA obtenidas del analisis termogravimétrico de la cafia guadua

(continuacion...)

Tiempo | Temperatura | TGA | DTGA | Tiempo | Temperatura | TGA DTGA
(min) O (mg) | (mg/min) | (min) O (mg) | (mg/min)

88 894,3 1,679 | -0,004 96 950,1 1,678 0,004
89 904,2 1,675 | -0,002 97 950,2 1,682 0,006
90 914,2 1,673 | -0,001 98 950,3 1,688 0,003
91 9243 1,672 | 0,001 99 950,4 1,691 0,003
92 934,3 1,673 | -0,001 100 950,3 1,694 0,002
93 944.4 1,672 | 0,001 101 950,4 1,696 0,002
94 949,8 1,673 0,001 102 950,2 1,698 -1,698
95 950 1,674 | 0,004

Para el célculo de la composicion quimica de la cafia guadua se siguié el método

de Coats-Redfern para la determinacion de los parametros cinéticos. En este

método se gréfica In [[’:TR (1

2RT
Eq

1 . . . .,
)] Vs . Antes de realizar la linealizacion, se

debe determinar en cual rango se descompone cada uno de los componentes de

la cafa guadua. Por ejemplo, para la descomposicion en la zona de altas

temperaturas, donde se asume que solo se descompone la lignina, se obtuvo la

grafica que se observa en la Figura All.1.

In(-In(1-a0)/TA2)

0,0008
-12

0,0009

0,001

12,1

-12,2
-12,3

12,4

-12,5
-12,6

12,7
12,8

-12,9

¢ AltasT

1T

——Lineal (Altas T)

Figura AIL1. Linealizacion de la zona de altas temperaturas para la obtencion de los parametros
cinéticos de la lignina.
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A partir de la pendiente de la recta obtenida y de la interseccidén con el eje Y se
obtiene los parametros cinéticos necesarios para aplicar la ecuacién 1.5 y
determinar asi la masa inicial y la composicién que tiene en la cafa guadua, del
polimero que se degrada en la zona de altas temperaturas, en este caso la

lignina.

W= w A,RT? ) 2RT+4(RT>2 ( E1>
1= Mo &P =g E, E ) |“P\TRr

W, = (6,419 — 1,698). exp{—0,025601[1 — (—266) + 70801,1]exp(—7,777°)}

W, =2,0014 g

Una vez determinado el peso inicial del polimero, se calcula la velocidad de
degradacion del componente usando la ecuacion 1.2. Asi esta variacion obtenida
es restada de la velocidad de degradacion total de la cafia guadua. Una vez
calculados los parametros cinéticos del primer componente, se procede de la
misma forma para el segundo componente, en la region de medias temperaturas.
Para la regiéon de medias temperaturas, se asume que el componente que se
descompone es la celulosa. En la Tabla All.2 se observa la linealizacién de la

curva TGA correspondiente a la zona de medias temperaturas.

0,001 0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,002 0,0022

[ T T N T S S R S Y ST S S S S R S

11,5 N

-12 By
-12,5 \Q'-

Bl

S =
5

:.'_ -13

[ =

£ 135

£

y =-5100,3x - 4,2479 B

-14 R? = 0,9608 ]
-14,5

-15

1/T
B MediasT ——Lineal (Medias T)

Figura AIIL2. Linealizacion de la zona de medias temperaturas para la obtencion de los parametros
cinéticos de la celulosa.
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En la Figura All.2 se observa la linealizacion de la zona de medias temperaturas y
la ecuacion obtenida a partir de la cual se obtienen los parametros cinéticos para
la celulosa. De igual manera que para la determinacion del peso inicial para la
lignina se determina el peso inicial de la celulosa. Este peso se lo calcula con
base en el peso remanente de la cafia guadua restado el peso de la lignina. De
esta manera, la ecuacién para el calculo del peso inicial del componente 2, que en

este caso es la celulosa, queda de la siguiente manera.

A,RT2[ . 2RT, RT,\? E,
2 = (M 1) exp{ PE; [ E, * E, “XP\"RT

W = (6419 — 2.0014 545x 10" x 8,31 x 543%[ 28,31 x 543
2= (6 ,0014). exp 10 x 215,76 215,76
. (8,31 X 543)2 ( 215,76 )
215,76 ) |“*P\ 7831 x 543
W, = 2,6529 g

En la Figura All.3. se observa la linealizacién en la zona de baja temperatura y la

determinacion de los parametros cinéticos para la hemicelulosa.

0,0017 0,0018 0,0019 0,002 0,0021
_12'5 1 1 1 J
[ |
|
- y =-5029,6x - 3,8271
g R2 = 0,8744
i~
¥ 13,5 u
i
= [ |
= [ |
|
-14,5
1T
M Hemicelulosa —— Lineal (Hemicelulosa)

Figura AIL3. Linealizacion de la zona de medias temperaturas para la obtencion de los parametros
cinéticos de la hemicelulosa.
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Para el calculo del peso de la hemicelulosa solo se resto el valor total del peso de
los otros 2 componentes, pero para el calculo de los parametros cinéticos se
procedio de igual manera a linealizar la curva TGA usando el método propuesto

para los otros 2 componentes.
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Ficha Técnica #ll.1

Tipo de muestra: Cenizas disgregadas de cafia guadua
Tipo de ensayo: Espectrometria de absorcion atomica
Objetivo: Determinar la presencia de Al, Si, Ca, Mg, Na, Ky Fe en la estructura

de la cafia guadua.

Tabla AIL3. Determinacion de metales en las cenizas de la cafia guadua

Al | Si | Ca |Mg| Na| K | Fe
Muestra (mg/L) 112 | 190 | 173 | 121 | 293 | 201 | 2,95
Blanco 47 | 72 | 106 | 84 | 221 | 93 | 0,21
Muestra (mg/g cenizas) | 32,5| 59 [33,5(18,5| 36 | 54 | 1,37

Concentracion | 531 7110 97/0.53(1,04|1.56] 0,039
(mg/g caiia guadua)




ANEXO III
EVALUACION DE LOS PARAMETROS DE CARBONIZACION DE

LA CANA GUADUA A ESCALA LABORATORIO

Ficha Técnica #lil.1

Tipo de muestra: Cana guadua

Tipo de ensayo: Carbonizacion en atmésfera inerte a 350 °C

Objetivo: Determinar el porcentaje de carbon fijo, volatiles y cenizas
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Tabla AIIL1. Resultados del contenido de carbon fijo, volatiles y cenizas para la carbonizacion de
la cafa guadua a 350 °C

Temperatura 350 °C
Tiempo (h) 1 2
Masa inicial (g) | 5,439 | 4,869
Masa Final (g) | 2,413 | 2,101

Rendimiento (%) | 44,36 | 43,15
M muestra (g) |(1,0042|1,0003
Masa 7min (g) |0,3686 |0,3085
Masa 2hrs (g) |0,55370,6006
Masa final (g) |[0,0818|0,0911

%volatiles 36,71 | 30,85
%carboén 55,14 | 60,05
%cenizas 8,15 9,1
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Ficha Técnica #lll.2

Tipo de muestra: Cafa guadua
Tipo de ensayo: Carbonizacion en atmésfera inerte a 400 °C

Objetivo: Determinar el porcentaje de carbon fijo, volatiles y cenizas

Tabla AIIL2. Resultados del contenido de carbon fijo, volatiles y cenizas para la carbonizacion de
la cafa guadua a 400 °C.

Temperatura 400 °C
Tiempo (h) 0,5 1,0 2,0 2.5
Masa inicial (g) 4,81 3,41 4,54 5,12

Masa Final (g) 1,714 1,19 1,47 1,61

Rendimiento (%) | 35,60 | 34,83 | 32,42 | 31,42
M muestra (g) | 1,0033 | 1,0020 | 1,0032 | 1,0025
Masa 7min (g) 0,35 0,34 0,33 0,29
Masa 2hrs (g) 0,55 0,58 0,63 0,64
Masa final (g) 0,096 | 0,086 | 0,042 | 0,062

%volatiles 34,85 | 33,57 | 33,07 | 29,33
%carbon 55,50 | 57,76 | 62,66 | 64,45
%cenizas 9,65 8,66 4,27 6,22
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Ficha Técnica #l11.3

Tipo de muestra: Cafa guadua
Tipo de ensayo: Carbonizacion en atmésfera inerte a 500 °C

Objetivo: Determinar el porcentaje de carbon fijo, volatiles y cenizas

Tabla AIIL3. Resultados del contenido de carbon fijo, volatiles y cenizas para la carbonizacion de
la cafa guadua a 500 °C.

Temperatura 500 °C
Tiempo (h) 0,5 1,0 2,0 2.5
Masa inicial (g) | 4,802 | 5,331 | 4,923 | 5,216
Masa Final (g) 1,501 | 1,573 | 1,351 | 1,411
Rendimiento (%) | 31,26 | 29,51 | 27,44 | 27,05
M muestra (g) | 1,0019 | 1,0002 | 1,0003 | 1,0005
Masa 7min (g) 0,305 | 0,2824 | 0,2586 | 0,2145
Masa 2hrs (g) | 0,5944 | 0,6372 | 0,6636 | 0,7088
Masa final (g) 0,1024 | 0,0855 | 0,0792 | 0,0771
%volatiles 30,45 | 28,23 | 25,85 | 21,44
%carbon 59,33 | 63,71 | 66,34 | 70,85
%cenizas 10,22 8,55 7,92 7,71
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Ficha Técnica #lil.4

Tipo de muestra: Cafa guadua
Tipo de ensayo: Carbonizacion en atmésfera inerte a 600 °C

Objetivo: Determinar el porcentaje de carbon fijo, volatiles y cenizas

Tabla AIIL4. Resultados del contenido de carbon fijo, volatiles y cenizas para la carbonizacion de
la cafa guadua a 600 °C.

Temperatura 600 °C

Tiempo (h) 0,5 1,0 2,0 2.5
Masa inicial (g) | 5,912 | 4,935 | 5,715 | 5,538
Masa Final (g) 1,519 | 1,259 | 1,447 | 1,393
Rendimiento (%) | 25,69 | 25,51 | 25,32 | 25,15
M muestra (g) 1,0021 | 1,0011 | 1,0001 | 1,0031
Masa 7min (g) | 0,1249 | 0,1125 | 0,0931 | 0,0879
Masa 2hrs (g) | 0,7928 | 0,8078 | 0,8335 | 0,8414
Masa final (g) | 0,0842 | 0,0819 | 0,0744 | 0,0737

%volatiles 12,47 | 11,24 | 9,31 8,77
%carbon 79,12 | 80,69 | 83,34 | 83,88

%cenizas 8,41 8,18 7,44 7,35
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Ficha Técnica #lll.5

Tipo de muestra: Cafa guadua
Tipo de ensayo: Carbonizacion en atmésfera inerte a 650 °C

Objetivo: Determinar el porcentaje de carbon fijo, volatiles y cenizas

Tabla AIILS. Resultados del contenido de carbon fijo, volatiles y cenizas para la carbonizacion de
la cafia guadua a 650 °C.

Temperatura 650 °C
Tiempo (h) 1,0 2,0
Masa inicial (g) | 5,065 | 5,843
Masa Final (g) 1,105 | 1,169

Rendimiento (%) | 21,82 | 20,01
M muestra (g) | 1,0017 | 1,0006
Masa 7min (g) 0,131 | 0,0813
Masa 2hrs (g) 0,7925 | 0,8364
Masa final (g) 0,078 | 0,0828

%volatiles 13,08 | 8,13
%carbon 79,12 | 83,59

%cenizas 7,8 8,28
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ANEXO IV

PRUEBA A ESCALA PILOTO PARA LA CARBONIZACION DE LA
CANA GUADUA.

Ficha Técnica #IV.1

Tipo de muestra: Cafa guadua

Tipo de ensayo: Carbonizacion en atmésfera inerte a 600 °C en horno piloto
mono solera Nichols Herreshoff con lecho fijo.

Objetivo: Determinar la cinética de carbonizacion de la cana guadua a escala
piloto.

Tabla AIV.1. Resultados del contenido de carbon fijo, volatiles y cenizas para la carbonizacion de
la cafia guadua a 600 °C en el horno piloto monosolera Nichols Herreshoff en lecho fijo.

Ensayo Mo M1 M2 M3 M4
Tiempo | min 0 15 30 45 60
Peso g - 23,0932 | 19,7892 | 23,0798 | 24,2543
crisol
Peso g - 1,0013 | 1,0025 | 1,0032 | 1,0013
muestra
Peso g - 23,8892 | 20,6067 | 23,928 | 25,1505
7 min
AP 7 min g - 0,2053 | 0,185 0,155 | 0,1051
Peso g - 23,1982 | 19,9025 | 23,2046 | 24,4105
2 horas
AP 2 horas | g - 0,691 0,7042 | 0,7234 0,74
%volatiles | % | 81,63 | 20,5 18,45 15,45 10,5
%carbon | % | 15,48 | 69,01 70,24 72,11 73,9
%ecenizas | % | 2,89 10,49 11,3 12,44 15,6
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Ficha Técnica #IV.2

Tipo de muestra: Cafa guadua

Tipo de ensayo: Carbonizaciéon en atmdsfera inerte a 600 °C en horno piloto
mono solera Nichols Herreshoff con lecho agitado.

Objetivo: Determinar la cinética de carbonizacion de la cafia guadua a escala

piloto.

Tabla AIV.2. Resultados del contenido de carbon fijo, volatiles y cenizas para la carbonizacion de
la cafa guadua a 600 °C en el horno piloto monosolera Nichols Herreshoff en lecho agitado.

Ensayo MO MI M2 M3 M4
Tiempo | min 0 15 30 45 60
Peso g 31,0283 | 24,2701 | 23,1791 | 20,8933
crisol
Peso g 1,0006 | 1,0021 | 1,0003 | 1,0072
muestra
Peso g 31,7389 | 25,1331 | 24,0169 | 21,7515
7 min
AP 7 min g 0,29 0,1391 | 0,1625 | 0,149
Peso g 31,1277 | 24,3829 | 23,2673 | 20,9941
2 horas
AP 2 horas | g 0,6112 | 0,7502 | 0,7496 | 0,7574
%volatiles | % | 81,63 | 28,98 13,88 16,25 14,79
%carbon | % | 15,48 | 61,08 74,86 74,94 75,2
%cenizas | % | 2,89 9,93 11,26 8,82 10,01




Ficha Técnica #IV.3

Tipo de muestra: Cafa guadua
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Tipo de ensayo: Carbonizaciéon en atmdsfera inerte a 600 °C en horno piloto

mono solera Nichols Herreshoff con lecho fijo.

Objetivo: Determinar el tiempo de residencia para la carbonizacion de la cafa

guadua a escala piloto.

Tabla AIV.3. Hoja de datos del ensayo piloto de carbonizacion de la cafia guadua

Temperatura Cz}udal de Caudal de Agitador ]
Obs. o Hora aire APa gas APg A Observacion
Q) (mmH;0) | (mmH;0) (RPM)
1 50 7h30 35 24 1,00 0 Inicio ensayo
2 621 12h25 25 20 090 | 4 Cambio de
atmosfera
3 551 12h44 25 20 0,90 4 Carga de 2 kg de
cafa guadua
4 599 12h59 25 20 0,90 4 Muestreo
5 600 13h14 25 20 0,90 4 Muestreo
6 600 13h29 25 20 0,90 4 Muestreo
7 609 13hd4 20 16 091| 4 Descarga de
muestra
Cargade 4kg de
8 591 15h03 25 20 0,90 4 cafla guadua
lecho agitado
9 606 15h18 25 20 0,90 4 Muestreo
10 593 15h33 20 16 0,90 4 Muestreo
11 610 15h48 20 16 091 4 Muestreo
12 610 16h03 20 16 091 | 4 Descarga de
muestra
13 622 16h52 25 20 0,90 4 Carga de 4kg de
Cafia guadua
14 605 17h52 25 20 0,90 4 Fin del ensayo
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ANEXO V

EVALUACI(')N DE LOS PARAMETROS PARA LA ACT[VACI()N
QUIMICA CON HIDROXIDO DE POTASIO DEL CARBON DE LA
CANA GUADUA.

Ficha Técnica #V.1

Tipo de muestra: Carbén de cafa guadua impregnado con KOH

Tipo de ensayo: Carbonizacion en atmoésfera inerte a 600, 700, 800 y 900 °C a
escala laboratorio

Objetivo: Determinar el indice de yodo de carbdon de cafa guadua activado a

diferentes temperaturas.

Tabla AV.1. Resultados de indice de yodo para la activacion del carbon de la cafia guadua
impregnado con KOH en un tiempo de 2 horas a escala piloto.

T 600 °C 700°C 800°C 900°C
KO Tiosulfato Nr Tiosulfato Nr Tiosulfato Nr Tiosulfato Nr
H/C | gastado(mL) | ol | gastado(mL) | ol, | gastado(mL) | ol | gastado(mL) | ol
1 14,8 267 9,8 333 11,6 613 15,0 397
2 16,0 253 7,8 364 14,0 553 12,2 449
3 15,0 265 6,6 388 12,6 441 8,4 354




Tipo de muestra: Carbon de cafa guadua impregnado con KOH

Ficha Técnica #V.2.
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Tipo de ensayo: Carbonizacion en atmésfera inerte a 800 °C a escala laboratorio

Objetivo: Determinar el indice de yodo de carbdén de cafia guadua activado a 800

°C.

Tabla AV.2. Resultados de indice de yodo para la activacion del carbon de la cafia guadua

impregnado con KOH a 800 °C a escala laboratorio.

Tiemp 1 2 3 4
o (h)

KOH/ Tiosulfato Nro Tiosulfato Nro Tiosulfato Nro Tiosulfato Nro

C gastado(mL) | I, gastado I gastado(mL) | I, gastado I
(mL) (mL)

| 15,2 263 11,6 613 15,2 525
2 13,4 284 14,0 553 16 761 17,6 710
3 15,8 256 12,6 441 16 253




ANEXO VI
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PRUEBAS A ESCALA PILOTO PARA LA ACTIVACION QUIMICA

CON HIDROXIDO DE POTASIO DEL CARBON DE LA CANA
GUADUA

Tipo de muestra: Carbdn de cafa guadua impregnado con KOH

Tipo de ensayo: Carbonizacién en atmdsfera inerte a 800 °C a escala piloto

Ficha Técnica #VI.1

Objetivo: Determinar el tiempo de residencia para la activaciéon del carbon de la

cafa guadua impregnado con KOH a escala piloto.

Tabla AVI.1. Resultados de indice de yodo para la activacion del carbon de la cafa guadua

impregnado con KOH a 800 °C en el horno piloto monosolera Nichols Herreshoff.

Muestra | Tiempo Tiosulfato ndice de Yodo
gastado
h mL mg I,/g C.A.
1 0,5 334 101
2 1,0 28,5 204
3 1,5 17,2 241
4 2,0 17,2 361
5 2,5 5,0 422
6 3,0 10,0 499
7 3,5 7,1 570
8 4,0 11,4 619
9 4,5 10,2 655
10 5,0 10,0 661




Ficha Técnica #VI.2

Tipo de muestra: Carbon de cafa guadua impregnado con KOH
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Tipo de ensayo: Carbonizacion en atmésfera inerte a 800 °C a escala piloto

Objetivo: Determinar el tiempo de residencia para la activacion del carbén de la

cafia guadua impregnado con KOH a escala piloto.

Tabla AVI.2. Hoja de datos del ensayo piloto para la activacion del carbon de la cafia guadua.

Caudal de

Caudal de

Obs. Temperatura Hora aire APa gas APg A Agitador Observacion
0 (mmH;0) | (mmH;0) (RPM)
1 853 Th27 15 12 0,88 4 Inicio de ensayo
Carga de 2 kg
2 803 8h43 15 15 0,94 4 de carbon
impregnado
3 808 9h12 10 9 0,86 4 Muestreo
4 805 9h42 15 12 0,92 4 Muestreo
5 803 10h13 10 8 0,91 4 Muestreo
6 799 10h43 10 8 0,91 4 Muestreo
7 803 11h13 10 8 0,91 4 Muestreo
8 800 11h44 5 4 0,91 4 Muestreo
9 806 12h13 10 8 0,91 4 Muestreo
10 803 12h45 10 8 091 4 Muestreo
11 797 13h12 15 12 091 4 Muestreo
12 812 13h42 15 12 0,91 4 Muestreo
13 806 13h50 10 8 0,91 0 Fin del ensayo
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ANEXO VII

DISENO DE UNA PLANTA PARA LA PRODUCCION DE 10 T/MES
DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE LA CANA GUADUA
MEDIANTE ACTIVACION QUIMICA CON HIDROXIDO DE

POTASIO

Ejemplo de calculo para la determinacion de la cantidad de combustible

necesario para los procesos de carbonizacion y activacion.

De acuerdo al balance de masa, se requieren de 45 000 kg/mes de cafia guadua
para producir 10 644 kg/mes de carbén activado. Como el proceso de
carbonizacion solo operara durante 15 dias, se calculd el flujo diario de cafia

guadua durante estos primeros 15 dias.

kg y 1 mes o ldia 468,72 kg
mes  15dias”~ 12h h

45000

De acuerdo a los rendimientos obtenidos en el analisis TGA y las pruebas a
escala laboratorio y piloto se determind los flujos de gas de pirdlisis y carbon

producidos:

kg Cafia Guadua 26,6 kg carbon kg i
= 119,57 —Carbén

468,72 X
68, h 100 kg Cana guadua h

kg Cafia Guadua o 73,4 kg Gas pirélisis
h 100 kg Caiia guadua

k
468,72 76,45 Tg Gas pirolisis

A partir del resultado de la cantidad de carbdn producido se determiné la cantidad
de combustible a partir de la entalpia de reaccion de la cafa guadua. La energia
necesaria para pirolizar la cana guadua va a ser proporcionada por la combustion
del GLP. Se us6 el resultado obtenido por Oyedum et al. (2013) para la pirdlisis
del bambu (p. 602). y se asumié que el comportamiento durante la pirdlisis de la

cafa guadua es similar al del bambu.
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= —-367.99 kJ % 1 kg Bambu y 1000 kg Carbén o 1 mes
Qpirélisis - ) kg Bambti < 0,266 kg Carbon T T
1dia
X —
24 horas
kJ

Qpirélisis = —40086,1 7

Para el céalculo de GLP necesario para la pirdlisis se tiene el poder caldrico del
GLP es de -10 830 Kcal/kg (REPSOL, 2006, p. 4). es decir tiene un poder caldrico
de 45 269,4 kJ/kg. A partir de esto se calculo la masa de GLP necesaria para

pirolizar la cafia guadua a 600 °C:

Qpirélisis = Q¢rp

k] kJ
—40086,1 F = MgLp X 45 269,4 E
, kg GLP
MeLp = 10,37 h

Ademas el horno necesitara una cantidad extra GLP durante la segunda mitad del
mes para alcanzar los 800 °C para el proceso de activacion. El calor extra que
debe entregar es para calentar los gases de pirdlisis y la entalpia de reaccion de
la activacion quimica. Ademas se asumié que existen perdidas de calor de
alrededor del 10%. El calculo de esta cantidad extra de GLP se detalla a

continuacion.

' kJ , . kj
mgLp. 45 269,4 g = Maases CPgasesAT + 0,1mgp. 45 269,4 g+ icarbon X AH,.,

kJ kg kJ kJ

Mup. 452694 - = 150,35 771,051 157200 °C + 0,1mgup. 452694 1+
119,57 k_g X (—47 008 K . 1 kmol . 1000 mOl>
" h """ mol Carbon” 12 kg = 1 kmol
mgp (activaciéon) = 8,75 I%g
kg GLP kg GLP

me.p (Total) = 8,75 .24 h.15 dias + 10,37 .24 horas. 30 dias

h h
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kg
e (Total) = 9900 —
mgp (Total) mes

Se asume que la composicion del GLP es de 60 % propano y 40 % butano. A
partir de esta composicion se determina la cantidad de oxigeno es necesaria para
que combustione completamente el GLP de acuerdo al mecanismo de las
reacciones 3.1y 3.2.

. Para CsHs

125 44 mol C3Hg o 4 mol 0, — 50177 mol 0,
' h mol C3Hg '

. Para CsH1o0

83,62 M Z“H“’ x :nlo;néllzz _ 459,96 L0z

100 mol Aire 28,96 g Aire 1kg

Mol 0, totales = 961,73 mol 0, X x x
ot Vs totates Mo X o ol 0, . mol Aire 1000 g

kg Aire
h

Flujo de aire = 2 785,17

Como el horno operara en atmaosfera reductora, con un factor lambda (A) de 0,9 se
debe determinar el flujo de aire que ingresara al horno a partir de la siguiente

ecuacion:

O,entrada

- 0,Estequiométrico
O,entrada = 1 X 0,Estequiométrico
O,entrada = 0,9 X 961,73 mol 0,

0O,entrada = 865,55 mol 0,
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Calculo de la composicion de los gases de salida del horno de

carbonizacion

Para el calculo de los gases de combustion se usé las ecuaciones 3.1y 3.2y a
partir de estas calcular su composicion. Se presenta el calculo de cada uno de los

gases producidos.

e Parael CO
83 62 mol C,H, o 2mol CO 83 62 mol CO
’ h 2mol C,Hyy h
125 44mol C;Hg « 1mol CO 125 44 mol CO
’ h 1 mol C3H8 B ’
mol CO kg CO
Total CO = 206,06 -5, —
e Parael CO2
83 62 mol CuHyy = 6mol CO, 25086 mol CO,
' h 2mol C,Hyy h
125 44‘mol C3Hg = 2mol CO, 25088 mol CO,
’ h 1mol C;Hg ~~ ' h
mol CO, kg CO,
Total CO, = 588,86 " 25,90 A
e ParaelH2
mol C4Hyg 1mol H, mol H,
83,62 A X Tmol CiHy 83,62 .
125 44mol C3;Hg y 2molH, 125 44 mol H,
’ h 2mol C3Hg h
mol H, kg H,
Total H, = 209,06 - 3,77




162

e Parael H20
83 62 mol C,Hy o 3mol H,0 250.86 mol H,0
' h 1mol C,Hyy h
125 44mol C3Hg » 8 mol H,0 50176 mol H,0
’ h 2mol C3Hg =~ h
mol H,0 kg H,0
Total H, = 751,42 ——— — 13,52
h h
e Parael N2
79 mol N, mol N, kg N,
865,55 mol 0, X —————— = 3617,94 - 101,30
21 mol 0,

Asi la composicion de los gases de salida del horno se muestra en la Tabla
AVIIL1.

Tabla AVII.1 Composicion de los gases de salida del horno rotatorio de carbonizacion

Gases | Flujo molar | Flujo masico | % moles | % masa
(mol/h) (kg/h)
CcO 209,06 5,85 3,88 3,89
COs 588,86 25,909 10,95 17,23
H» 209,06 3,77 3,88 2,50
HO 751,42 13,52 13,97 8,99
N2 361794 101,302 67,29 67,37
Total 5376,34 150,35 100 100

Dimensionamiento de la camara de postcombustion

Se dimensioné una camara de postcombustién con el fin de reducir la emisién de
monoxido de carbono (CO) y de hidréogeno (Hz2), que se consideran gases de
efecto invernadero y que son producidos debido a la combustion incompleta del

GLP en el horno rotatorio.
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Para el calculo de la composicion de los gases de salida se utilizaron las
ecuaciones 3.3 y 3.4. y asi se determind que flujo de aire se necesita para oxidar

completamente el GLP la nueva composicion de los gases de salida.

e Calculo del oxigeno necesario

mol H, 0,5mol 0, mol 0,
209,06 X = 104,53
h mol H,
mol CO 0,5mol 0, mol 0,
209,06 X = 104,53

h mol CO

Se necesita un 10 % de moles de GLP para oxidar el hidrogeno y el mondéxido de

carbono.

mol 0, mol GLP kg GLP
x 0,1 =20,90 — 1,036 A

209,06

Ademas se necesita un 20 % de exceso de aire para lograr la combustion

completa. Esta cantidad de aire se calculd de la siguiente manera.

1254 mol C3Hg y 4mol 0, £0.16 mol 0,
' h mol C3Hg h
mol C,H,;, 11mol 0, mol 0,
8,36 X = 45,98

h 2mol C,Hy h
mol 0, mol 0,

Total 0, = 96,14 A .1,2 =115,36 A
) mol Aire kg Aire

Total Aire = 549,37T - 15,90 A

De este flujo de GLP de igual forma se tiene en su composicion 60 % de propano
y 40 % de butano. A partir de estos flujos se calcula la cantidad de diéxido de
carbono y vapor de agua que se forma usando nuevamente las ecuaciones 3.1.y
3.2.



e Parael CO2.
mol CsHg 2 mol CO, mol CO,
12,54 X = 25,08 ————=
h mol C3Hg h
mol C,4H;;, 6 mol CO, mol CO,
8,36 X = 25,08 ——
h 2 mol C4H, h
mol CO,
Total CO, = 50,16T
e Parael H20.
1254 mol C3Hg o 3mol H,0 37 62 mol H,0
’ h mol C3Hg =’ h
mol C4H,, 8mol H,0 mol H,0
,36 X = 66,88 ——
h mol C4Hy h
mol H,0
Total H,0 = 104,5 A
e Parael O
03 sate = 03 ingresa — 03 no rx
mol 0,
Oz sate = 115,36 — 96,14 = 19,22 —
e Parael N2
mol 0, 79 molN, mol N,
115,36 = 433,74

X =
h 21 mol O,

Diseno de la camara de enfriamiento.
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La camara de enfriamiento del carbdn y carbén activado es un intercambiador de

calor concéntrico que se encuentra inmediatamente a la salida del horno rotatorio.
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Por la parte interna del intercambiador sale el flujo de carbon y por la parte
concéntrica circula agua como fluido refrigerante. Este disefio se basdé en un
balance de energia que establece que el calor que pierde el carbdén es
equivalente al que gana el agua de enfriamiento. El flujo de agua para enfriar el

carbon hasta los 40 °C se calcul6 de la siguiente manera:

Qcarbon = _Qagua
kg Carbon kJ kJ
119,57 .1,8 (760K) = —n .4,18—— (—65K
) h ] kgK ( ) mHzO ) kgK( )
kg

Ti,o = 139,469 —=

Para el calculo de las dimensiones del intercambiador se asumio un coeficiente de
transferencia de calor de 5 W/m?. K (Bonilla, 2011, p. 19).

Qugua = U.A.LMTD

w (800 —90) — (40 — 25)
m2. K'A' : (800-90)
n (40-25)

10526 W =5

A =13,45m?

Se asume una longitud de 4 m del intercambiador para poder obtener un diametro
de 0,83 m.

Determinacion de las dimensiones del horno rotatorio de carbonizacion

Para la determinacién de las dimensiones del horno se utilizaron las ecuaciones
2.8.y 2.9. que son de disefio de hornos rotatorios. Se utilizé un relacion diametro
largo (D/L) inicial de 20. Las dimensiones seran determinadas para que el horno
opere a 800 °C, que es la maxima temperatura a la que trabajara, y para un
tiempo inicial de 5 horas, que es el maximo tiempo que operara para producir el

carbon activado.
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Los parametros para aplicar las ecuaciones 2.8 y 2.9 se presentan a continuacion.

Tabla AVIIL.2. Parametros para el dimensionamiento del horno rotatorio de carbonizacion y

activacion
Parametro Simbolo Valor
Flujo de alimentacion Wy 1,73 kg/min
Tiempo t 300 min
Longitud L 20 m
Grado de llenado Ir 8%
Densidad del solido p 860 kg/m’
Velocidad de giro N 3 RPM
Angulo de reposo ) 33,97°
Grado de inclinacion del horno p 5°

Wex4xt | 1,73x4x300
Lxg,xmXp 20x8xmx860

=092m

CL77TXDPXgexmxpxd9 1,77 x 20° X 8 X w X 860 x 33,97
- p2xDXW,x4xN2 52x1x1,73 x 4 x 32

3

= 873,49 min

Con los nuevos parametros determinados, se volvié a recalcular las dimensiones
hasta lograr la convergencia con la relacién L/D. De esta manera se obtuvieron

los resultados mostrados en la Tabla 3.15.

Dimensionamiento del sistema de reduccion de tamano del carbon activado.

Para el dimensionamiento del sistema de reduccion de tamano se tomd en cuenta
que esta parte del proceso solo trabajara durante 8 horas diarias. La capacidad de

procesamiento de los molinos seleccionados se calculd de la siguiente manera.

kg C.Activado 8 h kg
h dia dia
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De acuerdo a la capacidad del molino seleccionado segun el catalogo consultado

se determind la energia que consumira el sistema de molienda.

126 kW LA =1177,57 kW h
0,107 t C. Activado ’ t
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EVALUACION DE PREFACTIBILIDAD ECONOMICA PARA LA
INSTALACION DE UNA PLANTA PARA LA PRODUCCION DE 10
T/MES DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE LA CANA GUADUA
MEDIANTE ACTIVACION QUIMICA

Tabla AVIII.1. Costos de maquinaria y equipo del que consta la planta de produccion de carbon

activado.
) N 1 . Valor Valor Dividendo Anual de
D esignacion de Nurp;r((i) de Unitario Total Amortizacion
equipo nidades
qauip Y (USD) | (USD) (USD)
Silos y tanques 5 3 000,00 15 000,00 3 000,00
Horno de 1 30 000,00 | 30 000,00 6 000,00
carbonizacion
Filtro de presion 4 1 500,00 6 000,00 1200,00
Molino de martillos 1 2 000,00 2 000,00 400,00
Secadores 2 1 500,00 3000,00 600,00
Intercambiador de 1 1 500,00 | 1500,00 300,00
calor
TOTAL 57 500,00 11 500,00

Tabla AVIIL.2. Costos de equipos y muebles de oficina del que consta la planta de produccion de

carboén activado.

, Valor Valor Dividendo Anual de
Denominacion Nurpero de Unitario Total Amortizacion
unidades (USD) (USD) (USD)
Escritorio 2 100,00 200,00 40,00
Sillones para escritorio 6 15,00 90,00 18,00
Computadores 2 850,00 1 700,00 340,00
Archivadores 1 25,00 25,00 5,00
Estanterias y repisas 1 50,00 50,00 10,00
Sillas 8 15,00 120,00 24,00
mesa de conferencia 1 100,00 100,00 20,00
TOTALES 33 1 750,00 5 820,00 1 164,00




UQIOBAIJOR dJUBIpOW enpensd eued e] op Jned e opeanioe uoqteds ap uoroonpoid op eyue[d.. 0309K01d [op soue ¢ soowtid sof ered eleo op o[ "€ TIIAV ®BIqeL

691

TVLOL

T8°€68 81| [L'LSL THI- | ST'60 0L~ | 6L°090 99T 1-| TETIL LT 1- [0S LEE 691~
NOISHAANI
‘ ‘ ¢ . . oAnB[MUWN)Y
T8°€68 811 | ILLSL TH1-| ST 60F ¥OL- [ 6L°090 99C 1-| TETIL LTS I- ofnLg
¢ ‘ . . . soysoanduur
PSIS9 19G | ¥S 1S9 196 [ #S 1S9 19G | $#SIS9 196 | T8 ¥LE 8SI 1 ap sondsap ofayd
‘ ‘ . . . BJUAI B[ B
19°L1Y 69 | 19°L1¥ 69 | T19°L1Y 69 19°L1Y 69 L9°L96 ¥0T- oysonduny (-)
‘ . . . . soysonduwr dp
P1°690 1€9 [ ¥1°690 1€9 | #1°690 1€9 | #1690 1€9 [ 0STHE €98 1-
sajue olnpy
‘ ‘ . . . . ojudWRURULf
€91y 61 | €9°1TY 61 | €9'1Th 61 €9°ICh 61 €9°ITY 61 [ 0S°LEE 6T 5D OPUAPIAIQ
‘ ‘ . . . oyniq
LL°06¥ 0S9 | LL'0O6Y 0S9 | LL'O6Y 0S9 | LL06% 0S9 | L8°0T6 £¥8 1- ofnLg
‘ . . . . wOINPOIJ
€9°6LL99 | €9°6LL99 | €9°6LLIY9 | €9°6LL9I9 | LTT6I 19ST ap 050 ()
OP0LT LIL| OVOLTLIL | OVOLTLIL | OvOLTLIL | OVOLTLIL (@sn) seuaA
J0d sosaaguy
00°000 0S (asn) sepos
3p uoneyody
s ouy pouy gouy couy I ouy 0 ouy uoneUSISA(

.HO>I opuesn eorunb




0Ll

TVILOL

IS1G1 L L6 S ‘ I 961 TS 1[9€°SHs
I CTE|L666Y S99 C[ v 8P8 €01 T106961 ¥ 9¢°Svs 086 NOISHAANI
. . . . . OADB[NUN)Y
ISTIST LTTE[L6°66Y S99 T| €V 878 €01 T| 06961 TFS 1] 9€° S¥S 086 ofngg
. . . . . soysondur ap
PG 1S9 196 | ¥S 1S9 19S | S 169 196 [ #S 1S9 196G | #S 169 196 sondsop ofngg
. . . . . vjudI B[ ©
19°L1¥ 69 19°L1¥ 69 19°L1¥ 69 I9°L1¥ 69 | 19LIY 69 oysonduy (-)
. . . . . soysonduwr ap
Y1690 1€9 | ¥1690 1€9 | #1690 1€9 [ #1690 1€9 | #1690 1€9 sayue ofnyy
. . . . . ojudIuIRIdUBULY
e9'Icr 61 €9Icr 61 €9Icr 61 eo'Ier 6l | €9'1Cr 61 3p OPUIPIAIQ
¢ 3 3 ¢ 3 cﬁﬂ.—vﬁﬁ—
LL'06Y 0S9 | LLO6Y 0S9 | LL'06Y 0S9 [ LL 06V 0S9 | LL06% 059 ofngg
. . . . . ugINpPo.IJ Ip
€9°6LL 99 €9°6LL 99 €9°6LL 99 €9°6LLIY9Y9 | €9°6LL 99 01507 (-)
¢ < < ¢ ¢ m“H—HQN’
OF'OLTLIL | OFOLTLIL | OV OLTLIL | OV OLTLIL | OV OLTLIL 10d sosoSuy
SOIJ0S P
ugneiody
01 ouy 6 ouy g ouy Louy 9 ouy uonRuU3ISI

_HO>I opuesn eorumb uooeAnoR

ojuerpow enpens eyed e] 9p 1ed e opeArjoe uoqred op uoroonpoid op ejue[d.. 0309K01d [op soue ¢ sopun3as soj eied eleo op oM P IIIAV ®BIqEL




