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RESUMEN

En este trabajo, se estudid la factibilidad de la eliminacion de los iones metalicos pesados Cd**,
Co?*, Cu®*Fe*, Mn* y Zn*, mediante adsorcién con carbones activados obtenidos por
activacion “fisica” de dos maderas tropicales (anoncillo y brasilete) con vapor de agua. Se
estudio fundamentalmente la influencia de las condiciones de operacién empleadas: temperatura
(600-800°C) y tiempo (de 60 a 120 min.) sobre las propiedades de los diferentes carbones,
haciendo énfasis en las indicadoras del poder adsorbente: indices de azul de metileno y de yodo.
A todas las variables respuesta de interés se les realizo el correspondiente analisis estadistico que
permitié definir la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo sobre éstas.
Se obtuvo que tanto el precursor como el agente activante estudiado resultaron adecuados para la
preparacion de carbones activados con un elevadisima capacidad de adsorcion; las mejores
condiciones para preparar los adsorbentes deseados se correspondian con las de los experimentos
6 para el anoncillo y 8 para el brasilete, productos que eliminan practicamente el 100% de los
iones presentes en solucidn acuosa. Se determinaron los parametros cinéticos caracteristicos de
los procesos de pirolisis y activacion, empleando un modelo simple, el cual brind6 resultados
satisfactorios. Por Gltimo se realizd la caracterizacion fasica de las diferentes muestras, la que
posibilitd establecer correlaciones Utiles entre la cristalinidad de los productos sintetizados y las
pérdidas en masa que tenia lugar durante los procesos de termoconversion estudiados.



ABSTRACT

In this work, the feasibility of the elimination of heavy metallic ions Cd?*, Co®*, Cu®*,Fe**, Mn?*
and Zn** is studied by adsorption with activated carbon obtained by “physical” activation of two
tropical woods (anoncillo and brasilete) with steam water. The influence of the operation
conditions used: temperature (from 600 to 800°C) and time (from 60 to 120 min.) on the
properties of the different carbons was studied, making emphasis in those that are indicative of
the adsorbent power: methylene blue and iodine indexes. For all the answer variable of interest
the corresponding statistical analysis to define the influence of the independent variables
temperature and time on these were carried out. It was obtained that the precursor such as the
activating agent studied were appropriate for the preparation of activated carbons with a very
high adsorption capacity; the best conditions to prepare the adsorbents belonged with those of the
experiments 6 for anoncillo and 8 for brasilete, products that remove practically 100% of those
ions present in watery solution. The kinetic parameters that characterize the pyrolysys and
activation process were determined, using a single model, which gave satisfactory results.
Finally, the phasical characterizations of the different samples were did, that allowed obtain
useful correlations between the cristalinity of the synthesized products and the mass decrease

that took place during the thermal conversion process.
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Introduccion 1

INTRODUCCION

Fundamentacién del tema elegido

La produccion de carbones activados se ha visto notablemente incrementada en las dos Gltimas
décadas dadas sus amplias posibilidades de aplicacion. Los carbones activados pueden obtenerse
a partir de diversos precursores carbonosos, usualmente se utilizan maderas, carb6n mineral o
cascaras de coco. La creciente demanda de estos adsorbentes ha incentivado la bldsqueda de
nuevas fuentes de materias primas, de disponibilidad segura y bajo costo, centrandose la atencion
especialmente en los materiales renovables, entre los que se destacan las cascaras y semillas de
frutas, aserrin, cortezas de algunas especies de crecimiento rapido y algunos residuos
agroindustriales como el bagazo de cafia de azucar (Arriagada y col., 1999; Bahrton y col., 1998;
Villegas Aguilar y col., 20023, Villegas Aguilar y col 2003b).

Sin embargo, a excepcion de las cascaras de coco, ha sido poco estudiada la factibilidad de
preparacion de carbones activados a partir de algunos recursos biomasicos de las zonas
tropicales, con amplia disponibilidad y poca competencia en otros usos (Rodriguez-Reinoso y
Molina Sabio, 1994). En el caso de Cuba uno de estos recursos de biomasa de amplia
disponibilidad son algunas maderas exdticas, que cada vez ganan mas terreno en los campos. En
los ultimos afios se realizaron importantes esfuerzos en la busqueda de alternativas para reducir
el impacto ambiental de esa enorme cantidad de biomasa y afadirle valor agregado para un

desarrollo agricola sustentable.

La factibilidad de conversion de diferentes recursos biomasicos en carbones activados representa
una opcion de relevancia econdémica para el aprovechamiento de los mismos. En diversos
procesos industriales, se emplea este adsorbente para eliminar impurezas coloreadas, pigmentos
y trazas de sustancias indeseables de soluciones. Por lo que, la obtencion de carbdn activado a
partir de estos recursos, es de gran interés dado que permite disponer de los mismos y a la vez
obtener un producto con valor agregado, que actualmente se importa en Cuba (Villegas Aguilar y
col., 1999). Sin embargo, la preparacién de carbones activados a partir de maderas exdticas

tropicales ha sido poco investigada y consecuentemente explotada.

Por otro lado, debe considerarse que la disponibilidad de agua potable de buena calidad es un
factor importante para preservar la salud de la poblacion y son conocidas las epidemias causadas

por la contaminacion de aguas, que en el pasado diezmaron la poblacion. Actualmente, las
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instalaciones de depuracion existentes en la mayoria de los centros urbanos controlan estos
problemas, pero el creciente desarrollo de la sociedad hace aumentar continuamente la cantidad y
tipo de fuentes de contaminacion ambiental. Numerosos efluentes industriales, plaguicidas y
otros productos quimicos usados en la agricultura y arrastrados por las lluvias, contribuyen al

igual que fuentes de origen natural, a deteriorar la calidad de las aguas (Arriagada y col., 2002).

La depuracion de aguas contaminadas comprende usualmente un tratamiento primario que
elimina solidos y liquidos en suspension, seguido de un tratamiento secundario de tipo biologico
y un tratamiento terciario donde se eliminan contaminantes recalcitrantes que no han sido
completamente separados en las etapas anteriores. Entre estos ultimos se encuentran algunos

metales pesados que ain en muy baja concentracion son altamente toxicos.

Los metales pesados: plomo, arsénico, mercurio, cadmio, niquel cobre y cromo, por el dafio que
puede producir su ingesta y su alta toxicidad han sido clasificados por la institucion
norteamericana Environmental Protection Agency (EPA) entre las 20 sustancias quimicas mas
peligrosas para la salud humana (Villegas Aguilar y col., 2002a).
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Identificacion del problema

Existen diferentes tipos de carbones activados de amplio uso en la industria. Las fuentes méas
comunes para producir éstos son: maderas, carbones minerales y cascaras de coco, entre otras
(Bahrton y col., 1998; Gergova y col., 1994; Padilla 'y col., 1998). La creciente demanda de estos
adsorbentes ha suscitado la busqueda de nuevas fuentes de materias primas, de disponibilidad
segura y bajo costo, centrdndose la atencidén especialmente en los materiales biomasicos
(lignocelulosicos) por su caracter renovable. En este sentido, varios residuos agroindustriales y
recursos forestales, han sido investigados como posibles precursores mediante diferentes
métodos de activacion (Blanco Castro y col., 1999; Girgis y col., 1994; Jiaan y col., 1998, Sim6n
y col., 2005). Una alternativa interesante consiste en emplear como precursor las maderas
exoticas tropicales, ya que la factibilidad de conversion de éstas en carbon activado representa

una opcion de relevancia econdmica para el aprovechamiento de estos recursos

Problema cientifico a resolver

++ Necesidad de estudiar las variables operacionales y quimico-fisicas que inciden sobre la
obtencion de adsorbentes carbonosos a partir de algunos recursos maderables tropicales,

capaces de remover eficientemente metales pesados presentes en el agua

Luego de identificado el problema se formulé la hipotesis que se pretende demostrar con este

trabajo.

Hipétesis de trabajo

+« A través de procesos de conversion termoquimica de algunas especies maderables tropicales
es posible obtener sustancias capaces de eliminar impurezas metalicas en solucion, siempre
que se alcance un conocimiento y control sistematico de los parametros quimicos, quimico -

fisicos y de operacion.

Para corroborar dicha hipotesis se trazé el siguiente objetivo general.

Objetivo general

+« Evaluar las variables que afectan el proceso de obtencion de adsorbentes carbonosos a partir
de algunas maderas tropicales, adecuadas para remover metales pesados de soluciones

acuosas.
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Para materializar este objetivo se trazaron las tareas que a continuacion se detallan.

Tareas cientifico — metodoldgicas

1.

Confeccionar una resefia bibliografica critica que permita conocer la situacion actual que
presenta la preparacion de carbones activados en Cuba y en el mundo, analizando dichos
resultados, haciendo énfasis en:

e La caracterizacion y propiedades de los recursos biomasicos, fundamentalmente, la
caracterizacion quimica y quimico - fisica de los residuos virgenes y pirolizados.

e Las condiciones de operacion empleadas.

e Los métodos, agentes activantes, materias primas y dispositivos empleados en la
preparacion de carbones activados, asi como, la caracterizacion quimico - fisica de los
mismos.

e Aplicaciones mas difundidas de este tipo de adsorbentes.

Preparar carbones activados mediante activacion “fisica” en un reactor de lecho fijo a escala

de banco, bajo diferentes condiciones de operacion: temperaturas y tiempos de activacion,

determinando la influencia de cada una de dichas variables en el proceso de obtencion.

Evaluar el poder adsorbente de los productos preparados mediante la determinacién de los

indices de yodo y azul de metileno.

Examinar la capacidad de estos productos en la eliminacion de algunos metales pesados.

Determinar los pardmetros quimico-fisicos que caracterizan los procesos de pir6lisis y

activacion mediante analisis termogravimétrico no isotérmico.

Realizar la caracterizacion fasica de las muestras estudiadas.

Metodos empleados en la investigacion

Los métodos empleados para la preparacion de los diferentes productos y la caracterizacion de

los mismos, asi como la adquisicién de los datos experimentales se basaron en técnicas de

avanzada y las experiencias cubanas y de otros paises sobre el tema. La preparacion de carbones

activados se realizd segun las normas y procedimientos descritos en la literatura para otros

materiales biomasicos. Los métodos propuestos, los disefios experimentales y las técnicas

aplicadas en el trabajo dan solucion a diversos problemas actuales en el aprovechamiento de

estos recursos y respaldan su validez cientifica. Con estas tareas propuestas y los métodos

descritos, se pretende dar respuesta a los objetivos planteados.
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CAPITULO I. REVISION BIBLIOGRAFICA
Los recursos de biomasa pueden transformarse para obtener productos quimicos. Estos
comprenden diferentes tipos de residuos, forestales, agricolas, pecuarios, agroindustriales y

urbanos (Della Rocca, 1998).

1.1. CARACTERIZACION Y PROPIEDADES DE LOS RECURSOS DE BIOMASA
El conocimiento de la composicion y propiedades de los recursos biomésicos es de fundamental
importancia para evaluar su potencialidad como materia prima en la preparacion de carbones

activados (Villegas Aguilar, 2000).

1.1.1. Caracterizacion quimica

Debido a la compleja composicion de la biomasa y su variabilidad, inclusive la geografica para
una misma especie, los distintos tipos de residuos se presentan, generalmente, en términos de los
resultados obtenidos mediante los analisis inmediato y elemental. Ademas, es comun encontrar
correlaciones para estimar propiedades de interés de un determinado recurso en funcion de su

composicion en términos de alguno de estos analisis e incluso de uno a partir del otro.

1.1.1.1. Analisis inmediato
Este analisis caracteriza a los recursos biomasicos en términos de su contenido de humedad,

volatiles, carbono fijo y cenizas.

El contenido de humedad se determina en condiciones de aire seco. La humedad determinada por
medio de este analisis indica so6lo el agua unida fisicamente; el agua liberada por las reacciones
quimicas que se producen durante un proceso de conversion térmica como la pir6lisis se

considera parte del material volatil.

Los volatiles se componen de diferentes sustancias originadas por las reacciones quimicas
durante la descomposicion térmica en atmoésfera inerte a elevada temperatura; éstas son
fundamentalmente gases combustibles, hidrogeno, CO, metano y otros hidrocarburos, vapores de

alquitrdn y algunos gases como didxido de carbono y agua. (Elliot, 1963).

Las cenizas son los residuos obtenidos luego de la combustion del solido e involucran a todo el
material mineral presente originalmente en el mismo. El contenido de cenizas de la biomasa y la
composicion de las mismas dependen del tipo de recurso. Por ejemplo, en las maderas, éste es

del orden del 1%; las cenizas se componen de CaO, K,O, Na,O, MgO, SiO,, Fe,0s, P,Os, etc.
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Los andlisis de trazas de metales indican la presencia de Al, Pb, Zn, Cu, Ti, Ni y Ta (Della

Rocca, 1998).

El residuo remanente, luego de descontar los contenidos de humedad, volatiles y cenizas, se
denomina carbono fijo; se considera que el mismo est4 constituido por hidrocarburos aroméaticos

polinucleados que resultan de la condensacion producida durante la degradacion térmica.

1.1.1.2. Analisis elemental

El analisis elemental informa los porcentajes de carbono, hidrogeno, nitrégeno, azufre y oxigeno
presentes en una muestra. El oxigeno se determina por diferencia. Estos porcentajes se pueden
expresar en base seca o en base seca y libre de cenizas. Para la determinacioén de los mismos, las
muestras deben secarse previamente con el objetivo de eliminar la humedad que provocaria un

aumento adicional en los porcentajes de hidrégeno y oxigeno.

1.1.3. Caracterizacion quimico - fisica

Uno de los métodos que se utilizan para determinar las propiedades quimico - fisicas se basa en
las isotermas de adsorcion, a partir de las mismas se obtienen informacion sobre la superficie
especifica del carbon, capacidad de adsorcion y la estructura y tamano de los poros (Villegas
Aguilar, 1999). La adsorcion se entiende como el fendomeno de superficie por el cual dtomos o
moléculas de impurezas en solucion, se adhieren a la superficie de un adsorbente, siendo el

carbon activado uno de los mas eficientes que se conocen (CYTED, 2005).

1.1.3.1. Clasificacion de los poros de las sustancias adsorbentes

Los adsorbentes estan constituidos por poros cuya forma y tamafio varian considerablemente.
Por lo general, éstos se agrupan en tres tipos principales, segun su forma: cilindricos, con forma
de ranura y de botella. Una caracteristica de especial interés es el ancho promedio de poro, que
esta dado por el didmetro en un poro cilindrico o el ancho en un poro con forma de ranura. Una
clasificacion de poros de acuerdo al ancho promedio de los mismos fue originalmente propuesta
por Dubinin y posteriormente adoptada en forma oficial por la IUPAC (IPT, 1990) La misma
clasifica los poros segun su tamafio en:

e Microporos: diametros menores de 20 A°;

e Mesoporos: diametros comprendidos entre 20 A°y 500 A°;

e Macroporos: didmetros mayores a 500 A°.
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1.1.3.2. Isotermas de adsorcion

Brunauer y col. (1938) propusieron clasificar las isotermas de adsorcion fisica en cinco grupos
diferentes numerados de I a V. Esta clasificacion asocia la forma de las isotermas con el tamafio
medio de poro del adsorbente y la intensidad de las interacciones adsorbato - adsorbente. Los

cinco tipos de isotermas se representan en la Figura I.1.

] 190 10 10 10 1

P/po

Figura I.1. Tipos de isotermas de adsorcion.

Las isotermas de tipo I son caracteristicas de adsorbentes microporosos. Las isotermas de tipo II
y III caracterizan, generalmente, a los adsorbentes macroporosos. Las primeras, de tipo II, son
las mas frecuentes; en cambio, las isotermas de tipo III y IV son bastante inusuales y se obtienen
para superficies lisas. Las isotermas de tipo IV y V se obtienen con adsorbentes mesoporosos. El
lazo de histéresis es tipico de la condensacion capilar en so6lidos mesoporosos, aunque a veces
puede observarse en la isoterma tipo II y III. Tanto las isotermas de tipo III como las de tipo V

indican interacciones adsorbato - adsorbente muy débiles. (Dubinin, 1973)

1.2. Antecedentes sobre caracterizacion de biomasas y carbones activados

En esta seccion, se lleva a cabo una revision de varios trabajos presentados en la bibliografia
sobre la caracterizacion de recursos de biomasa y carbones activados. Estos trabajos se refieren a
la caracterizacion de carbones activados obtenidos de diferentes recursos forestales y agricolas, y

a la respectiva caracterizacion de estas materias primas.

Fairbridge y Ross (1978) determinaron el area especifica de muestras de corteza y de aserrin de
Pino Jack virgenes y pirolizadas en atmodsfera inerte a diferentes temperaturas, a partir de
mediciones de adsorcion empleando N, a 77 K. Los resultados obtenidos indicaron que el
tratamiento térmico hasta una temperatura de 300°C produce un aumento de la superficie

especifica de la corteza de 3 a 19 x10% m%/kg. Los productos sélidos de la pirdlisis de aserrin de
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esta especie presentaron una tendencia similar.

La cinética de la conversion termoquimica ha sido exhaustivamente caracterizada por varios
autores (Durdo y col., 1990). Del mismo modo, la cinética quimica de la degradacion de algunos
residuos agricolas y agroindustriales en aire ha sido investigada por otros autores (Zhang y col.,

1997).

Magnaterra y col. (1994) llevaron a cabo la caracterizacion textural de muestras de aserrin
provenientes de distintas especies de maderas argentinas nativas (Quebracho Blanco, Algarrobo
Blanco, Caldén y Lenga), virgenes y devolatilizadas a 600°C y 1 h, mediante adsorcion fisica
empleando N, a 77 K y CO, a 298 K. La superficie especifica obtenida mediante adsorcion con
N, fue de aproximadamente 10> m*/kg para los residuos virgenes. Los valores correspondientes a
los productos solidos de la pirdlisis, determinados mediante adsorcion de N, a 77 Ky CO, a 298
K, estan comprendidos en el rango de 5.2 a 34 x10° m*kg y 4.38 a 5.74 x10° m?/kg,
respectivamente. Estos indican que los productos sélidos de la pirdlisis presentan caracteristicas
microporosas. Ademas, se determiné la porosidad de estas maderas y sus productos sélidos de la
pir6lisis mediante porosimetria de mercurio. Los valores determinados para las maderas eran de
0.4 - 0.6 mientras que para los productos sélidos de la pir6lisis, éstos aumentaban a 0.7 - 0.8. En
este estudio, también se llevd a cabo la visualizacion de las muestras virgenes y pirolizadas

mediante SEM.

En este propio trabajo se llevd a cabo la determinacion de los pardmetros cinéticos que
caracterizan la gasificacion con oxigeno de aserrin de las diferentes especies de maderas duras
nativas argentinas analizadas y de celulosa y lignina, previamente pirolizadas en atmdsfera de
nitréogeno, asi como la caracterizacion quimica y textural de las muestras virgenes y pirolizadas.
Las mediciones cinéticas se realizaron en una balanza termogravimétrica mediante el método
isotérmico, variando la concentracion de oxigeno (2 a 18% v/v) y la temperatura de reaccion
(623 a 823 K). Los resultados obtenidos en condiciones de control quimico para cada char se
analizaron en base a diferentes modelos so6lido reactivo - gas, considerando modelos sencillos,
como el homogéneo y el de frente movil, y también aquellos que tienen en cuenta la variacion de
la estructura porosa del solido con el transcurso de la reaccion. Los pardmetros cinéticos
obtenidos mediante estos modelos se compararon con los hallados evaluando la velocidad de

reaccion a un nivel de conversion fijo, para los resultados que presentaron un maximo en la
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velocidad de reaccion. Se analiz6 la influencia de las caracteristicas quimicas y estructurales de
las muestras sobre la reactividad de las mismas. Finalmente, se propuso un modelo sencillo para
el quemado de una particula de madera considerando la pir6lisis de cada uno de los principales

constituyentes de la misma, y aplicando el modelo de frente movil para la gasificacion del char.

La determinacion de las superficies especificas de carbones activados a partir de carozos de
aceitunas, previamente pirolizados en corriente de N, en un rango de temperaturas de 700 -
900°C, fue realizada por Lopez Gonzalez y col. (1980). A partir de mediciones de adsorcion de
N, a77 Ky CO; a 195 Ky 273 K, se encontré que las superficies especificas de los productos
solidos de la pirdlisis evaluadas a partir de los datos experimentales empleando CO, eran
considerablemente mayores (5 a 6 x10° m*/kg) que las obtenidas al utilizar N, como adsorbato (3
a 7 x10* m?*/kg). Luego de la activacién en CO; en el rango de temperaturas de 675 a 875°C, se
obtuvieron carbones activados cuyas superficies especificas, utilizando CO, como adsorbato,
alcanzaban valores entre 6 y 17 x10° m*/kg y las obtenidas al utilizar N, como adsorbato entre 5
y 13 x10° m*/kg. Estas diferencias se atribuyeron a la naturaleza esencialmente microporosa de

las muestras, que restringe la difusion de N, a 77 K en la matriz porosa de las mismas.

Girgis y col. (1994) determinaron la superficie especifica desarrollada en carbones activados
preparados a partir de bagazo de cafia de azlicar por carbonizacion en presencia de acidos
inorganicos en el rango de temperaturas de 300 a 500°C, mediante mediciones de adsorcion de
nitrogeno a 77 K aplicando el modelo de BET. Los carbones activados preparados a bajas
temperaturas eran esencialmente microporosos con un bajo grado de mesoporosidad. A altas
temperaturas, éstos presentaban altas 4areas especificas y un pronunciado desarrollo de
microporos. Las areas de los carbones activados obtenidos superaban los 10° m*/kg y el radio

medio de poros los 2.0 nm, resultando adecuados para varios propositos.

Tancredi y col. (1996) analizaron las caracteristicas texturales de carbones activados preparados
a partir del producto sélido de la pirolisis de una especie de Eucalipto con diéxido de carbono a
1073 K durante 2 horas. El valor de superficie especifica del producto sélido de la pirolisis,
empleando nitrégeno como adsorbato y el método de BET, fue de 4.9 x10° m?/kg, mientras que
las 4reas de los carbones activados obtenidos oscilaron entre 6.5 y 12.5 x10° m*/kg. Asi mismo,
compararon los carbones activados a partir de productos solidos de la pirdlisis de Eucalipto

empleando distintos agentes activantes. El proceso de carbonizacion conducia a un incremento
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notable de la estructura microporosa y a un marcado desarrollo de macroporos durante la
activacion con CO,, obteniéndose areas entre 7.8 y 11.9 x10° m’/kg. Las areas aumentaron
significativamente, alcanzando valores que oscilaban entre 8.7 y 11.9 x10° m’/kg, al llevar a
cabo la activacion con vapor. Este activante producia un ensanchamiento de los microporos y un
desarrollo mayor de la mesoporosidad que el empleo de CO,. Al utilizar una mezcla de O, y
CO,, como activante, la micro y macroporosidad de los carbones activados aumentaba,

obteniéndose valores de area especifica superiores a 10° m?/kg.

Satya Sai y Ahmed (1997) examinaron la preparacion de carbones activados empleando céscaras
de coco y sus productos solidos de la pirdlisis con varios gases reactivos. La capacidad de
adsorcion de los carbones activados producidos se caracterizé mediante la determinacion del area
superficial a partir de las isotermas de adsorcion de nitrogeno a 77 K por el método de BET. Se
obtuvieron valores de areas entre 2.0 x10° y 4.3 x10° m*kg. Los mejores resultados se

obtuvieron empleando vapor de agua o mezclas de éste con CO, como activantes.

Padilla y col. (1998) prepararon carbones activados de productos so6lidos de la pirdlisis de una
conifera caribefia (Pino Caribaea) y una madera natural de la India de crecimiento rapido en
zonas tropicales (Tectona Grandis) empleando CO, como activante. La activacion de estos
productos solidos de la pir6lisis se llevo a cabo calefaccionando las muestras a 5 °C/min, desde
temperatura ambiente hasta temperaturas finales de 700 y 800°C, manteniendo las muestras a
estas temperaturas durante dos y cuatro horas. Las areas obtenidas, mediante la aplicacion del
modelo de BET a las isotermas de adsorcion de nitrogeno, variaban entre 4.5 y 7.0 x10° m*/kg.
Los carbones activados resultaron esencialmente microporosos con un didmetro promedio de

poros de alrededor de 1.6 nm, determinado mediante porosimetria de mercurio.

Bahrton (1998), Bahrton y col. (1998), Bahrton y col. (1999) determinaron las caracteristicas
texturales - morfologicas de aserrin y corteza de una especie de madera de crecimiento rapido
(Alamo), de los productos solidos de la pirdlisis de estos residuos, preparados en atmodsfera de
nitrogeno a 900°C y 1 hora de tratamiento térmico, como asi también de los carbones activados
resultantes de ambos. Las metodologias aplicadas involucraron mediciones de adsorcion de N, a
77 Ky CO;, a 298 K, porosimetria de mercurio y SEM. Se evaluaron las areas especificas de N,
aplicando la ecuacion de BET para las muestras virgenes, pirolizadas y activadas. Se obtuvieron

valores de aproximadamente 10° m*/kg para ambas muestras virgenes, mientras que para los
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productos solidos de la pirdlisis estos fueron de 2.1x10* m*/kg; estos valores aumentaban con la
activacion hasta 4.0 x10° m*/kg usando corteza como precursor y hasta 7.0 x10° m*/kg partiendo
de productos sélidos de la pirdlisis de aserrin. A partir de los ensayos mediante porosimetria de
mercurio, se determinaron porosidades de 0.3 para las muestras virgenes y 0.5 - 0.6 para las
pirolizadas. Las microfotografias SEM permitieron visualizar las principales caracteristicas de
las muestras y las modificaciones que ocurren en ¢éstas debido a la pirdlisis y la subsiguiente

activacion de los productos sélidos de la pirolisis.

Rodriguez-Reinoso y Molina Sabio (1998) compararon las propiedades de los carbones
activados preparados mediante activacion “fisica” con vapor de agua 6 CO, y “quimica” con
ZnCl, 6 H3PO,, partiendo de carozos de aceitunas. La caracterizacion se realizd mediante
adsorcion de nitrogeno a 77 K y CO; a 273 K, indices de yodo y azul de metileno, densidad
aparente y andlisis de cenizas; en algunos casos se utilizd también la porosimetria de mercurio
para analizar la porosidad mayor de 7.5 nm. Concluyeron que con un control adecuado de las
condiciones experimentales, se obtenian carbones activados con superficies que iban desde 850
hasta 1300 m*/g. Asi mismo, encontraron que a igualdad de indices de yodo, los carbones
activados obtenidos mediante activacion “quimica” tenian menor densidad y mayor desarrollo de
macroporosidad. Los contenidos de cenizas determinados se correspondian con el grado de
activacion, asi, la capacidad adsorbente de los productos preparados por via “quimica” era

inferior como consecuencia del mayor grado de quemado.

Rodriguez y col. (1998) compararon las propiedades de los carbones activados preparados
mediante activacion “fisica” con CO, y “quimica” con ZnCl, partiendo de lignina kraft de
eucalipto. La caracterizacion se realizé mediante adsorcion de nitrégeno a 77 Ky CO, a 273 K,
porosimetria de mercurio y para el caso de la activacion quimica realizaron un estudio cinético
de la adsorcidon de azul de metileno. Concluyeron que los volumenes de microporos obtenidos
por adsorcion de N, a 77 K resultaron mayores que los obtenidos con CO; a 273 K. Asi mismo,
el volumen de mesoporos aumento6 con el grado de activacion. El estudio cinético mostro que la
capacidad de adsorcion del azul de metileno aumenta con el grado de activacion consecuencia

del mayor desarrollo de la mesoporosidad.

Dong (1998) estudié la gasificacion de Alamo con un gas rico en hidrégeno a 30 atm y 1073 K

mediante termogravimetria, centrando su estudio en la reactividad del s6lido y la obtencion de la
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cinética global de la gasificacion. Este se realizd mediante pir6lisis rapida del sélido y posterior
reaccion del char con el gas del proceso. Los modelos cinéticos desarrollados permitieron
expresar las velocidades de devolatilizacion y gasificacion en funcidn del tiempo de reaccion y

estimar las energias de activacion.

Di Blasi y col. (1998) llevaron a cabo la gasificacion de capas finas (control cinético) de chars de
varios residuos agroindustriales con aire. Se determinaron, por TG no isotérmica, las curvas de
pérdida de masa para velocidades de calentamiento lentas y temperaturas finales menores a 873
K. Se compararon las reactividades entre los diferentes chars estudiados y se analizd la
influencia de la velocidad de calentamiento y la temperatura final. Las curvas de pérdida de masa
se interpretan satisfactoriamente a través de un modelo que considera una reaccion global de una
sola etapa con un numero reducido de parametros de ajuste. La velocidad global de reaccion
sigue una ley de potencia con respecto a la conversion del solido y a la presion parcial de O,. Los

valores de energias de activacion estimados estaban comprendidos entre 75 y 94 kJ/mol.

Della Roca y col. (1999) analizaron la evolucion de las caracteristicas texturales de aserrin de
dos especies de maderas argentinas nativas (Quebracho Blanco y Guatambi Amarillo) sometidas
a pir6lisis a bajas temperaturas y tiempos prolongados y a altas temperaturas y tiempos cortos.
Las areas superficiales de las muestras virgenes y pirolizadas se evaluaron a partir de mediciones
de adsorcion de nitrogeno a 77 K, aplicando el modelo de BET, y didéxido de carbono a 298 K,
empleando la ecuacion de Dubinin-Radushkevich. Se encontré que los cambios texturales
producidos durante la pirdlisis dependian marcadamente de las condiciones aplicadas y
principalmente de la temperatura. Las dreas de N, de las muestras virgenes eran
aproximadamente de 10° m*/kg; en cambio, las correspondientes a los productos solidos de la
pirdlisis alcanzaban valores hasta 10° m*/kg; por otro lado, las 4reas de CO, eran cercanas a 10’
m*/kg para los residuos virgenes, aumentando hasta 5x10° m*/kg para los productos sélidos de la
pirdlisis. Estos cambios eran més pronunciados para las condiciones de pirolisis mas severas.
Particularmente, el desarrollo de la estructura porosa diferia considerablemente de una especie a
otra, indicando que atn para especies de madera de una misma familia, pequefias diferencias en
su composicion original pueden conducir a productos solidos de la pirdlisis con diferencias
apreciables en sus caracteristicas, especialmente a altas temperaturas de pirdlisis. La
visualizacion de todas las muestras mediante microscopia electronica de barrido fue concordante

con los resultados obtenidos a partir de mediciones de adsorcion.
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Varios estudios de pirdlisis de bagazo de cafia de azucar se realizaron por termogravimetria no-
isotérmica en la region de bajas temperaturas (de 473 a 673 K) a velocidades de calentamiento
lentas (2 a 10 K/min) (Roque Diaz y col., 1985; Vargegyi y col., 1989). En estos trabajos, se
analizé fundamentalmente el intervalo de temperaturas de degradacion térmica, donde ocurre la
pirdlisis de la fraccion de celulosa del bagazo. Los valores de energia de activacion obtenidos en
estos estudios oscilaban entre 14 y 188 kJ/mol y el orden de reaccidn respecto al solido entre 0.1

y 1.0, debido a que los rangos de temperaturas estudiados eran distintos.

Zanzi (1995); Zanzi y col. (1996b) realizaron un estudio comparativo sobre pirdlisis rapida de
diferentes residuos en reactores de caida libre a 1000°C/min. y lenta en una termobalanza a
20°C/min., ambas hasta 850°C. Se utilizaron bagazo de cana de azlcar y residuos agricolas
caieros (RAC), entre otros. Se analizaron paralelamente tanto el char producido como su
reactividad, datos importantes para la definicion de la capacidad de un gasificador. La
composicion de los residuos influia sobre los productos de la pirdlisis; se encontré que la
pequena cantidad de char y gran formacion de productos gaseosos durante la pirdlisis rapida del
bagazo a temperaturas elevadas son similares a los producidos en la pirolisis rapida de aserrin de
una especie de madera. La pirolisis del bagazo originaba mayor cantidad de volatiles y menor de
char que los RAC. La reactividad de los chars se determind por gasificacion con vapor de agua
en una termobalanza, obteniéndose que la reactividad de la madera era mayor que la de los

restantes residuos estudiados.

1.3. Antecedentes sobre la preparacion de carbones activados
Los carbones activados se preparan a partir de precursores carbonosos mediante dos tipos de

Procesos:

e Activacion quimica: consistente esencialmente en una devolatilizacion o pirdlisis, donde los

materiales de partida se carbonizan luego de su impregnacion con acidos o sales acidas,
comunmente ZnCl,, H;POs 6 HNO; (Girgis y col., 1994; Gémez-Serrano y col., 1997,
Kaghazchi y col., 1999);

e Activacion fisica: consiste en la gasificacion parcial de los productos solidos resultante de la

pirdlisis o devolatilizacion del precursor en atmdsfera inerte. Los agentes gasificantes mas

comunes suelen ser agentes oxidantes débiles como: vapor de agua, CO,, aire o gases de
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combustion. Si bien el vapor de agua es mas ampliamente usado en la industria, el CO; es
muy conveniente cuando se requiere un control cuidadoso del desarrollo de la porosidad; con
menor frecuencia y solo con fines investigativos se usa como agentes activantes el cloro,
vapores de sulfuro, diéxido de azufre, amoniaco entre otras sustancias (Bansal y col., 1988;
Gergova y col., 1994, Heschel y Klose, 1995; Villegas Aguilar y col., 1998).
En esta seccion, se revisan algunos de los trabajos presentados en los ultimos afios sobre esta
tematica, centrando la revision en los precursores utilizados, métodos y condiciones de

preparacion.

Girgis y col. (1994) prepararon carbon activado a partir de bagazo de cana de azlicar por
carbonizacion en presencia de acidos inorganicos. Se llevo a cabo el tratamiento del bagazo con
soluciones de distintas concentraciones de H3;POs (30 - 50% en peso) seguido de la
carbonizacion a 300-500°C durante 1 a 10 horas. El incremento del tiempo de carbonizacion
producia una pequefia disminucion tanto del area especifica desarrollada como del volumen de
poros; asi mismo, el aumento de la temperatura de carbonizacion y de la concentracion de acido
redundo6 en un incremento del 4rea especifica. El valor més alto de area se obtuvo con 50% en

peso de acido, una temperatura de 500°C y 1 hora.

Heschel y Klose (1995) investigaron la produccion de carbon activado a partir de numerosos
residuos (cascaras de coco, carozos de duraznos, carozos de ciruelas, cascaras de avellanas,
cascaras de nuez y carozos de cereza) mediante gasificacion controlada con 35% de vapor de
agua en nitrogeno a las temperaturas de 750 a 950°C, particulas de tamafio comprendido entre 1
y 2.5 mm y tiempos de activacion entre 30 y 250 min. Los cambios en las condiciones de
pirdlisis afectaban las propiedades (porosidad, densidad, dureza) de los productos sélidos de la
pirdlisis, obteniéndose a altas velocidades de calentamiento un residuo macroporoso. En general,
las caracteristicas de los adsorbentes obtenidos no dependian de la composicion elemental de los
materiales empleados como precursores; en cambio, caracteristicas especificas como la
estructura celular de estos ultimos resultaban decisivas. Se determin6 que los precursores con
porosidades superiores al 35% no eran adecuados para preparar este tipo de adsorbente. Cuando

se emplearon cascaras de coco como precursor se obtuvieron los mayores valores de area.

Tancredi y col. (1996) estudiaron la cinética de gasificacion de productos solidos de la pir6lisis

de Eucalipto con CO, para preparar carboén activado, por termogravimetria isotérmica y no
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isotérmica. Determinaron que, a valores bajos e intermedios de conversion, la reactividad puede
explicarse razonablemente en términos del desarrollo del area superficial. A valores de
conversion altos, observaron un incremento en la reactividad; esto se atribuy6 al incremento del
efecto catalitico de los constituyentes metalicos (principalmente Na y K) de la materia inorganica
presente en los productos sélidos de la pirdlisis. Se obtuvieron energias de activacion en el rango
de 230 - 261 kJ/mol. Al mismo tiempo, presentan los resultados de un estudio comparativo sobre
preparacion de carbones activados mediante gasificacion de productos solidos de la pirdlisis de
Eucalipto con CO,, mezclas CO, + O, y vapor de agua. Se estudi6 la activacion de los productos
solidos de la pir6lisis obtenidos a diferentes temperaturas (400, 600 y 800°C), los cuales
posteriormente se activaron en presencia de los distintos agentes, usando particulas de tamafio
comprendido entre 0.5 y 1.6 mm. El empleo de CO, y un pequeiio porcentaje de O,,
incrementaba la porosidad de los carbones activados obtenidos. Los mejores resultados se

obtuvieron al emplear 5% de O, en CO, a la temperatura de 800°C.

Barthon y col. (1998a y b) examinaron experimentalmente la factibilidad de preparar carbones
activados empleando como precursores virutas y trozos de corteza de una especie de madera de
crecimiento rapido (Alamo) mediante pirdlisis y subsiguiente activacion con CO,, trabajando en
condiciones moderadas de temperatura (T = 600 — 730°C). En este trabajo se analizd el
desarrollo de area especifica con el transcurso de la reaccion y las caracteristicas del producto
solido obtenido a distintos niveles de conversion. Se encontr6 que la temperatura tenia una
marcada influencia sobre la capacidad de adsorcion de los carbones activados preparados,
inferida a partir del area especifica desarrollada. Se concluyé que ambos precursores son
adecuados para la preparacion de carbon activado con la técnica empleada, obteniéndose las

mayores capacidades de adsorcion a partir de las virutas.

Rodriguez y col (1998) obtuvieron carbones activados a partir gasificacion parcial con CO; de la
lignina kraft de eucalipto a diferentes temperaturas de activacion (750, 800 y 850°C) a partir de
carbonizados a temperaturas de (350, 550 y 800°C) y tiempos de activacion de hasta 50 horas,
obteniéndose asi diferentes series de carbones activados. Se realizd también la activacion
“quimica” utilizando cloruro de zinc como agente activante en proporciones del 30 al 70 % y
temperaturas de activacion entre 300 y 600°C durante dos horas. Realizaron un estudio de la
influencia de la temperatura de activacion, obteniéndose que la misma no presenta un efecto

significativo sobre el desarrollo del area de BET, excepto para altos niveles de activacion.
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Simoén y col. (2005) estudiaron la factibilidad de emplear la carbonilla , residuo de la produccioén
de carbon de lena proveniente de una mezcla de quebracho y algarrobo , para preparar carbones
activados mediante activacion fisica empleando CO, y vapor de agua como agentes activantes,
en condiciones moderadas de temperatura. Se analizan las caracteristicas del producto obtenido
con los distintos activantes, fundamentalmente el desarrollo de area especifica con el transcurso
de la reaccion .Tanto con CO, como con vapor de agua se alcanzan areas especificas de
alrededor 1 x10° m*/kg. Asimismo, encontraron que cuando la activacion con vapor de agua se
realiza con caudales de gas elevados y conversiones de reactivo solido superiores al 70%, se

obtienen carbones mas mesoporosos y con mejor rendimiento.

1.3.1. Activacion con Vapor de Agua

La reaccion del carbono con el vapor de agua es endotérmica y se describe por la ecuacion:
C(S) + HZO(g) = Hz(g) + COz(g) -3 lkcal.

Esta reaccion va acompanada de reacciones secundarias del agua con el gas formado, las cuales
son catalizadas por la superficie del carbono. El H, retarda la velocidad de la reaccion. La
activacion con vapor de agua se realiza, como se sefiala en la bibliografia que a continuacion se
analiza, a temperaturas desde 750 a 950 a las cuales el carbono es atacado agresivamente y
decrece el rendimiento con el respectivo aumento de quemado. Generalmente se usa este agente
activante para la manufactura de Carbon activado a escala industrial por su relativo bajo costo.

(Villegas Aguilar y col., 2002b)

1.4. Aplicaciones de los carbones activados

El hecho de que los carbones activados posean una elevada superficie interna le permiten poder
adsorber sobre su superficie una gran cantidad de compuestos muy diversos, tanto en fase
gaseosa como en disolucion (Rodriguez Reinoso y Molina Sabio, 1999). En este sentido son
multiples las aplicaciones de estos materiales en diferentes procesos, tanto industriales como con
fines de investigacion. Las caracteristicas fundamentales en las que se basan las aplicaciones del
carbon activado son:

¢ Elevada capacidad;

¢ Baja selectividad de retencion.
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La elevada capacidad de eliminacion de sustancias se debe a la alta superficie interna que posee
originada por su alta porosidad. En general, los microporos le confieren la elevada superficie y
capacidad de retencion, mientras que los mesoporos y macroporos son necesarios para retener
moléculas de gran tamafio, como pueden ser colorantes o coloides, y para favorecer el acceso y
la rapida difusion de las moléculas a la superficie interna del sélido. Por otra parte, el carbon
activado tiene escasa especificidad ante un proceso de retencion, por su naturaleza apolar y por el
tipo de fuerzas implicadas en el proceso de adsorcion, retendra preferentemente moléculas
apolares y de alto volumen molecular (hidrocarburos, fenoles, colorantes.), mientras que
sustancias como el nitrogeno, oxigeno y agua practicamente no se retienen por el carbon a
temperatura ambiente. Todo esto convierten al carbon activado en un adsorbente “universal”

(Rodriguez Reinoso y Molina Sabio, 2002).

Adicionalmente las aplicaciones del carbon activado se amplian al aprovechar sus propiedades
cataliticas 0 al depositar reactivos sobre su superficie. De esta forma, el carbon actia como
adsorbente y ademds, como soporte poroso para que se produzcan reacciones deseadas de
diferentes gases con los agentes quimicos escogidos con el fin de minimizar a estos ultimos u

obtener productos diferentes durante la desorcion (CYTED, 2005).

1.4.1. Aplicacion de carbones activados en procesos industriales
En esta seccion se hace referencia a algunas de las aplicaciones mas difundidas de los carbones

activados en la practica internacional.

1.4.1.1. Recuperacion de solventes

La recuperacion de solventes en la industria quimica es una operaciéon de gran importancia
econdmica, por los grandes volimenes que generalmente son utilizados y por el alto costo de los
mismos (Serpionova, 1956). Uno de los métodos mas usado para la recuperaciéon de solventes es
mediante el empleo de carbon activado. El aire que contienen los vapores del solvente es pasado
por un lecho de carbon activado en el cual éstos son adsorbidos. En el punto de saturacion del
lecho se detiene el proceso de adsorcion y se realiza la desorcion del solvente removiéndolo con
vapor de agua, recobrandolo posteriormente en un proceso de condensacion de vapores. El
carbon es lavado y preparado para su reutilizacion en el ciclo de recuperacion. Este proceso se

puede realizar de forma continua con una eficiencia superior al 90% de recobrado.
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Algunos ejemplos de industria donde se aplica con gran eficiencia la recuperacion de solventes
utilizando carbén activado son los siguientes:

¢ Produccién de pdlvoras y explosivos: alcohol, éter, acetona, tolueno.

¢ Produccién de celuloides y fibras plasticas: alcohol, acetato de rayon.

¢ Procesos de extraccion: petroleo, benceno, tricloroetileno.

¢ Tintas impresoras: alcohol, acetona, éter.

El carbon activado que se usa con este fin generalmente es granulado. De esta forma se asegura
la disminucién de la resistencia hidrodindmica de las capas que forman el lecho al flujo de
vapores de solventes. Otra caracteristica importante que deben poseer los carbones activados
utilizados en este proceso es su gran resistencia mecanica necesaria para enfrentar cambios

bruscos de temperaturas y el propio peso del lecho (Hormats, 1951).

1.4.1.2. Desodorizacion de aire
El carbon activado es muy usado en la fabricacion de filtros para los procesos de eliminacion de

olores indeseables en recintos cerrados (Groso, 2000).

Para su purificacion el aire se deja pasar por filtros con carbon activado granulado distribuido
por una larga area de filtracion que asegure el tiempo de contacto requerido para la adsorcion de
las moléculas que producen estos olores indeseables y de poco espesor para la reduccion de la
resistencia hidrodinamica al flujo de aire. Estos sistemas son empleados para la recirculacion de
aires en establecimientos publicos, teatros, escuelas y viviendas, que permanecen cerrados

durante el invierno en paises de clima frio (Keltcev, 1959).

También se emplean con éxito en frigorificos y almacenes de alimentos para prevenir la
contaminacion de un producto con el olor de otros. En el caso de almacenes de frutas el uso de
estos filtros ayuda a reducir la concentracion de etileno en la atmosfera lo cual contribuye a

incrementar el tiempo de conservacion de las frutas.

En algunas ciudades como Los Angeles se han utilizado filtros de carbon activado para disminuir
los efectos de la polucion del aire en los sistemas de ventilacion, 6 sea el aire se tratado
previamente para rebajar las cantidades de humo y otros irritantes. Con el mismo objetivo de
purificacion de aire se utilizan filtros de carbon activado en recintos donde se procesan alimentos

o se elaboran productos farmacéuticos (Richardson, 1958).
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Los filtros de carbon activado se usan ampliamente en la eliminacién de olores indeseables en

neveras caseras y en los calzados cerrados para la eliminacion de olores desagradables.

1.4.2. Aplicacion de carbones activados en adsorcion de gases y vapores

1.4.2.1. Respiradores de aire y Purificadores de aires para propdsitos técnicos

Una de las aplicaciones mas conocidas popularmente del carbon activado es como filtro en las
mascaras antigases toxicos que se usaron ampliamente durante la primera guerra mundial. Estas
mascaras o respiradores se convirtieron en un elemento indispensable en el equipamiento de los
soldados modernos y grandes producciones de carbon activado de caracteristicas especiales son

producidos con este fin (Milan y Salvoj, 1967).

Los gases toxicos empleados (cloro, fosgeno y otros de baja reactividad quimica), solo se pueden
filtrar por un proceso de adsorcion fisica como el que ocurre en los carbones activados. Sin
embargo, los carbones activos solo ofrecen una proteccion suficiente solo para sustancias
facilmente adsortivas a temperatura ambiente. El uso de nuevos gases toxicos obligo a
diversificar las sustancias quimicas posibles a adsorber por el carbon activado. Esto se logréd
impregnando a los carbones con determinados reactivos., los cuales reaccionan con la sustancia a

eliminar (Stepanov, 1971).

1.4.3. En separacion de gases hidrocarburos

1.4.3.1. Recuperacion de bencina desde una torre de gas

La recuperacion de bencina en los procesos de extraccion de gas natural es una operacion de gran
importancia econdmica al obtener por esta via un agente combustible de alto valor energético,
que adicionalmente posee buenas propiedades como solvente de diferentes reactivos quimicos.
Por otro lado el quemado de la bencina durante la obtencion del gas provoca un gran impacto en

la atmosfera (Khalif'y Keltsev, 1960).

El principio de recuperacion de bencina es similar al descrito para la recuperacion de solventes.
Para la recuperacion de bencina, se pasa vapor de agua por el carbon a bajas presiones (1.2 -
1.3atm.) y temperaturas entre 100-120°C por los lechos de carbon activado. La bencina
desadsorbida pasa por un enfriador, es condensado y luego separada del agua por decantacion. El
agua residual es tratada posteriormente para eliminar cantidades significativas de amonio y

cianuro de hidrogeno. En el proceso se utilizan carbones activos de caracteristicas especiales, de
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gran resistencia mecéanica y baja actividad frente a la deposicion de estas sustancias resinosas.
Las plantas para la recuperacién de bencina son generalmente pequefias y alcanzan altos grados

de eficiencia que justifican los costos del proceso.

1.4.3.2. Recuperacion de gasolina, propano y butano

El desarrollo automovilistico exige de un gran consumo de gasolina, obtenidas principalmente
por la absorcion o compresion de los gases liberados en el petréleo crudo durante su refinacion.
Sin embargo una via alternativa de obtencion de gasolina es la recuperacion de la misma a partir
del gas natural utilizando procesos de adsorcion sobre carbon activado. Adicionalmente en este
proceso de adsorcion se recuperan otros componentes hidrocarburos del gas de bajo punto de
ebullicion como el propano y el butano de gran interés en la industria quimica, especialmente en

la produccion de plasticos y materiales sintéticos (Khalif y Keltsev, 1960).

La recuperacion de estas sustancias del gas natural es un proceso complejo, caracterizado por la
adsorcion de varios componentes simultdneamente sobre el carbon activado. Esto ocurre por ser
el gas natural una mezcla de hidrocarburos con uno o mas atomos de carbono conjuntamente con

otros gases como el CO; 6 gases inertes, los cuales son débilmente adsorbidos por el carbon.

Cuando esta mezcla de gases pasa a través del lecho de carbon activado todos los hidrocarburos
son adsorbidos. Los de menor nimero de atomos saturan rapidamente las primeras capas del
lecho y luego son adsorbidos por el resto y mayor parte del lecho los de mayor nimero de
atomos de carbono (perteneciente a la gasolina) hasta que se establece el equilibrio. La gasolina
recuperada de esta forma del gas natural posee una alta presion de vapor por contener una
cantidad considerable de propano y butano, por lo que necesita de una rectificacion o limpieza
adicional para disminuir las cantidades de estos componentes. Esta gasolina es usada

principalmente como ingrediente del petréleo (Gritsev, 1950).

1.4.4. Aplicacion industrial de adsorcion de soluciones
El carbon activado es usado ampliamente en la decoloracion, refinamiento y neutralizacion de
olores y sabores de licores y grasas comestibles. Algunos ejemplos de estas aplicaciones se

detallan a continuacion.
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1.4.4. 1. Tratamiento de licores y vinos

En el procesamiento de vinos y licores alcoholicos una de las etapas principales es la de
refinamiento de los espiritus neutrales. Al pasar estos espiritus por un lecho de carbén activado
se eliminan las trazas de aceites fusiles, los cuales contienen alcohol amilico desagradable al
paladar. De esta forma se obtiene un licor con un espiritu refinado especial que se utiliza como
madre para imprimirle un sello especial a cada marca de vino. En la produccion de brandies y
rones mediante este proceso se reduce la cantidad de aldehidos, aceites y otros componentes de

la materia prima utilizada (Tolber y Amerine, 1943).

Los requerimientos de los carbones utilizados con este fin son estrictos y especiales para cada
fabricante. En general los carbones se usan en forma de polvo para la modificaciéon de colores,

olores provenientes de acidos y aceites en el licor (Willians y Fallin, 1943; Singleton, 1962).

1.4.4.2. Tratamiento de cervezas

El carbdn activado es usado tradicionalmente por las firmas productoras de cervezas de calidad
en varias etapas del proceso de manufactura (tratamiento de aguas para la fabricacion de la
cerveza, purificacion del aire y el dioxido de carbono que se consume en la produccion), asi
como de forma directa en el proceso para imprimirle un sello de calidad particular al licor,
corregir algunos colores y eliminar sabores desagradables. La tecnologia y forma de aplicacion
del carbon en la produccion de cervezas se realiza por filtrados de las soluciones en lechos de
carbon activado para la fase liquida o filtros de adsorcion de gases para el tratamiento del aire y

el CO, (Kaiser, 1957).

1.4.4.3. Refinamiento de aceites y grasas comestibles

Las grasas y aceites vegetales comestibles son blanqueados a escala industrial utilizando cloruro
de calcio. Sin embargo este proceso se encarece por exigir de grandes cantidades de este
producto para obtener los efectos deseados. El carbon activado se utiliza combinandolo con la
cal lo cual hace disminuir considerablemente las cantidades de esta ultima. Las composiciones de
la mezcla carbon-cal estan determinadas por condiciones econdmicas. Generalmente se
determina para cada lote de grasa o aceite las dosis necesarias para la decoloracion deseada. El
proceso se realiza mezclando vigorosamente un recipiente al vacio los elementos adsorbentes

con las grasas durante 10-15 minutos a temperatura entre 100-120°C. Los adsorbentes son
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separados del aceite en un filtro de presion y luego la grasa es extraida del filtro con soluciones

alcalinas (Anderson, 1953).

1.4.4.4. Aplicacion del carbon activado en la industria azucarera

El uso de carbones activados en la industria azucarera es conocido desde los afios iniciales del
siglo 20 en los procesos de refinamiento de la azucar crudo. La decoloracion de los licores
finales en la manufactura de la azlcar de cafa con carbon activado se realiza en dos etapas:
Primeramente el licor es tratado en un mezclador con el adsorbente para una clarificacion inicial,
donde se logra la disminucion importante de las melazas en suspension. Posteriormente se realiza

un nuevo mezclado con carbdn activado fresco hasta la decoloracion final (Honig, 1963).

Luego esta mezcla es filtrada por presion para la separacion del adsorbente. La solucion
decolorada es filtrada nuevamente por un lecho de arcillas diatobmicas para eliminar los restos de

carbones que se escapan en el primer filtrado (Silin, 1958).

En la refinacion de azucar de remolacha el proceso se realiza de forma similar, solo que el licor
final se divide en dos tipos de mieles las cuales se tratan de forma independiente. El carbon
activado utilizado en los procesos de decoloracion de azicar es en forma de polvo y por ser este
un proceso continuo se le exige de una gran cinética de adsorcidon y resistencia mecdnica

(Bretschneider, 1967; Meade, 1998).

1.5. Aspectos fundamentales acerca de los rayos X
En esta seccion se ofrecen algunos aspectos teoricos sobre la técnica de difraccion de rayos X, la
cual se emplea en este trabajo para complementar la caracterizacion de las materias primas, asi

como los productos preparados a partir de ellas.

1.5.1. Principios que rigen la ley de Bragg

Una consecuencia de la periodicidad tridimensional de una estructura cristalina es que
perpendicularmente a ciertas direcciones es posible construir conjunto de muchos planos que son
paralelos entre si, igualmente espaciados y con idénticas disposiciones atdmicas. Si un rayo
incidente forma un angulo 6 con los planos, como en el caso de la reflexion Optica, se deduce,
por tanto, que el angulo entre los rayos incidentes y reflejados es 20, debido a que hay muchos
planos paralelos implicados en la difraccion de rayos X (Quintana Puchol y col., 1986). La ley de

Bragg se puede deducir partiendo de la representacion grafica de un haz difractado.
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1.5.2. Determinacion de fases por difraccion de rayos X

La posibilidad de idear un procedimiento analitico, partiendo del patron de rayos X de una
muestra de polvo, o de una muestra compacta policristalina como una aleacion metalica, fue
sugerida por primera vez en 1919 por Hull. En 1938, Hanawalt, Rinn y Frevel recopilaron
difractogramas de 1000 sustancias y las clasificaron en tablas donde las lineas de difraccion estan
ordenadas en forma decreciente a su distancia interplanar, designandole a cada una de estas
distancias su intensidad, referida a la mas intensa como la unidad. Este compendio dio el
fundamento para la identificacion de muestras, este método de Hanawalt ha sido mejorado asi
como estandarizado y ampliado, por instituciones de caracter internacional como American

Society for Testing Materials (ASTM) (Quintana Puchol y col., 1986).

1.5.3. Principios basicos del método de Hanawalt

Se toma como principio fundamental que el patrén de difraccion en posiciones angulares e
intensidades de las lineas de difraccion caracteriza una sustancia cristalina y que es
independiente de la presencia de otros componentes en la mezcla de polvo o metélica. Las
posiciones angulares de las lineas dependen de la longitud de onda empleada (), por lo que este
parametro (0) es sustituido por el espaciado de los planos reticulares (d) que corresponden a cada

linea de difraccion y son independientes de (L) (Quintana Puchol y col 1986).

1.5.4. Metodologia para la clasificacion segun Hanawalt

El método empleado en la clasificacion consiste en relacionar las tres lineas mas intensas del
difractograma y ordenarlas segun el valor decreciente de la intensidad, obteniéndose asi un juego
de tres lineas para cada sustancia (d;, d, , d3). Estos juegos de linea se unen en grupos que estan
clasificados por el valor de la distancia interplanar correspondiente a la linea mds intensa (d;).
Cada grupo se ordena por el valor descendiente de d;, pero si existe una serie de tarjetas con el
mismo espaciado d; formando un subgrupo, éste se ordena segun el valor descendiente de dy, y si
en este grupo hubiera tarjetas que representarian el mismo valor de d; y ds, se ordenaria seglin d;.
Esta clasificacion facilita una identificacion muy rapida del difractograma problema (Quintana

Puchol y col 1986).
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1.5.5. Limitaciones y ventajas del método de Hanawalt

1.5.5.1. Limitaciones

Las limitaciones o desventajas de éste método son las siguientes:

e Primeramente, solo es posible identificar sustancias registradas en el tarjetero de ASTM u
otro similar.

e (Cuando el o los componentes a identificar en una mezcla no se encuentran en porciones
suficientes a fin de que resulte un difactograma aceptable .La relacion de concentracion en el
mejor de los casos puede llegar al 1%, pero es frecuente que sustancias que se encuentren en
relacion 10:1 o 1:1 no brinda un difractograma adecuado para el analisis cualitatitivo, es
decir, para su identificacion.

e También se confronta grandes problemas cuando en una mezcla existen varias sustancias con
la misma estructura cristalina.

e Lo elementos que provoquen fluorescencia de rayos —x para la radiacion empleada pueden

velar, en algunos casos, el espectro de difraccion.

1.5.5.2. Ventajas

Las ventajas de este método son las siguientes:

e La mas peculiar es la de establecer la presencia de una sustancia tal como ella existe
realmente en la muestra y no en términos de elementos quimicos constituyentes.

e Otra ventaja, casi insuperable, es que mediante el método de Debye-Scherrer (capilar y
camaras cilindricas) se pueden obtener difractogramas con cantidades muy pequefias de la
muestra que oscilan entre Imgy lpg.

e Es un método que por lo general no destruye la muestra y se efectia en un tiempo

relativamente corto aproximadamente entre 1h y 3h (Quintana Puchol y col 1986).

1.6. Aspectos fundamentales acerca del disefio experimental
El disefio de un experimento es el procedimiento de seleccion del numero de vias y condiciones
suficientes y esenciales para dar solucion a un problema planteado con la precision requerida,

brindando un error en la determinacion de los efectos de interés mucho menor que otro método.

Es frecuente que los quimicos necesiten enfrentarse a numerosos problemas relacionados con la

realizaciéon de experimentos mas o menos costosos y complejos con el objetivo de obtener
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informacion sobre el sistema en estudio. Muchos son los ejemplos que pueden citarse al
respecto: la sintesis de una reaccion, condiciones de realizacion de un experimento, la influencia
de factores sobre las propiedades quimico-fisicas de un producto, y otras. En la mayoria de estos
problemas quimicos, se investiga como influyen diferentes condiciones de realizacién sobre una

propiedad o caracteristica del sistema investigado.

La importancia de un disefio de experimento radica en que disminuye, de forma considerable, la
inversion de tiempo, recursos materiales y humanos, estudia la variacion simultanea de las
variables determinantes del proceso, utiliza un aparato matemdtico que formaliza muchas
acciones del experimento (planificacion, preparacion y realizacion) y brinda estrategias claras

luego de tomar decisiones sustentadas a partir de cada serie de experimentos.

Para realizar un disefio de experimento es necesario conocer el objeto de investigacion, para lo
cual se establece un método cibernético que consta de los pardmetros de optimizacion y de los

factores.

Un parametro de optimizacion debe ser:

e Efectivo desde el punto de vista investigativo;

e De naturaleza universal;

e Cuantitativo y expresado mediante un valor unico;
e Efectivo estadisticamente;

e Con un significado simple y facil de calcular;

e Existente para todos los estados distinguibles.

1.6.1. Algunos conceptos generales relacionados con el disefio factorial experimental
Factor: Las variables independientes que influyen o pueden influir sobre el proceso

investigativo determinado son conocidas con el nombre de factores.

En un proceso quimico los factores pueden ser: la temperatura, la presion, el pH, la
concentracion de un reactivo, el tiempo de reaccion, etc. Las variables son designados con la

letra X, o sea: x;, Xa,...Xn, correspondientes a los factores 1, 2,... n respectivamente.

Funcion respuesta: Cuando se realiza un experimento, los resultados se expresan a través de
una o mds variables dependientes, por ejemplo en Quimica: el rendimiento de una sintesis, la

pureza de un reactivo que se obtiene o se purifica, el costo de un proceso de sintesis, entre otros.
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Estas propiedades que generalmente constituyen el blanco u objeto de estudio, son conocidas

como funcion respuesta y se representan con la letra Y.
La funcion respuesta es funcion de los factores y puede expresarse como:
y =1(X1, X2,....» Xn)

Nivel del factor: Es el valor que puede tomar un factor; y el conjunto de factores que

condicionan una via.

Superficie de nivel: La forma geométrica de la funcion respuesta como funcion de los factores,

es conocida como superficie de nivel.

Espacio factorial: Se denomina asi al espacio comprendido por los ejes del sistema de

coordenadas en que se representan los valores de los factores.

Reproducibilidad de los experimentos: Es necesario que los experimentos sean reproducibles.
De no ser asi, o de tener el experimento baja reproducibilidad no se llegard a conclusiones muy

utiles en cuanto a la optimizacion del proceso experimental.

Con el objetivo de verificar la reproducibilidad de los experimentos se realizan varias series de
determinaciones paralelas en la region del espacio factorial que se investiga y sus dispersiones

pueden ser comparadas.

Modelo matematico: Un modelo matematico es una ecuacion o sistema de ecuaciones que
relaciona la funcién respuesta con los factores que influyen sobre éste. En ocasiones, el modelo

matematico es denominado descripcion matematica.

Con la ayuda de los métodos matematicos de disefio Optimo de experimentos, es posible obtener
un modelo matematico de cualquier proceso quimico, sin tener ningun dato sobre el mecanismo

de N 1 proceso (Meneses Plasencia, 2003).
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CAPITULO II. PARTE EXPERIMENTAL

En esta seccién se presentan los materiales empleados y los procedimientos aplicados para
obtener carbones activados. Asimismo, se describen las metodologias para la caracterizacion y la
evaluacion cualitativa del poder decolorante de los adsorbentes obtenidos y sus principales
fundamentos. Finalmente, se brindan los procedimientos seguidos en la evaluacion de los

pardmetros quimico-fisicos que caracterizan los procesos de pirdlisis y activacion estudiados.

I1.1. Materiales

Para la realizacion del estudio se seleccionaron dos recursos maderables de zonas tropicales, los
cuales se relacionan a continuacion:

L. Anoncillo (Lonchocarpus domingensis);

II. Brasilete (Caesalpinia bahamensis).

I1.2. Caracterizacion quimica

I1.2.1. Analisis inmediato

El analisis inmediato caracteriza a las muestras en términos de sus contenidos de humedad,
volatiles, carbono fijo y cenizas. Los resultados obtenidos varian segin las condiciones
empleadas en este andlisis, temperaturas alcanzadas, velocidades de calentamiento. En este
trabajo, se llevd a cabo el andlisis inmediato y elemental del residuo virgen del anoncillo y el

brasilete, siguiendo las normas ASTM que se detallan a continuacion.

Procedimiento segiin Normas ASTM

Humedad (ASTM D-3175-73)

Se calienta la muestra en estufa a 120°C hasta llegar a peso constante. Los resultados obtenidos
se informan sobre la muestra original.

Volatiles (ASTM D-3175-77)
La muestra contenida en un crisol tapado, para simular atmdsfera inerte, se calienta durante siete

minutos a 850 + 10°C. Los resultados obtenidos se informan en base seca.

Cenizas (ASTM D-3174-73)
Se coloca la muestra en una mufla a temperatura ambiente y se calienta hasta llegar a una
temperatura de 900°C en 4 horas, procurando una atmoésfera oxidante durante toda la

experiencia. El calentamiento se realiza gradualmente con el objetivo de evitar pérdidas de
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muestra debido a una rapida expulsion de volatiles. Los resultados obtenidos se informan en base

S€ca.

Carbono fijo

El mismo se obtiene por diferencia segln:
Carbono Fijo (%) = 100 - Humedad (%) - Volatiles (%) - Cenizas (%) (I1.1.)

Estos resultados se informan en base seca.

I1.2.2. Analisis elemental

Se estimo el andlisis elemental de las muestras, virgenes y activadas de los precursores, a fin de
determinar el contenido porcentual de los elementos carbono, hidrégeno, nitrégeno, azufre y
oxigeno de las mismas. Los resultados del analisis elemental se informan libres de humedad y
cenizas. La estimacion se realizd mediante las correlaciones reportadas por Villegas Aguilar
(2000), obtenidas para diferentes residuos biomésicos y carbones derivados de éstos, las cuales

se detallan a continuacion:

168.71-%V

%C=—— 0% (I1.2)
1.8174

%0 = -0.9298 %C + 88.893 (IL3)

%H = -0.1035 %C + 10.596 (I1.4)

%V +0.093 (%C) — 6.993 (%H) — 0.479 (%0)
23.378

%N =

(IL5)

I1.3. Caracterizacion fisica

Se evalué una propiedad fisica muy util para los adsorbentes carbonosos, en este caso se
determind la resistencia mecanica por un método similar al empleado por Heschel y Klose
(1995). Esta propiedad fisica se valoro a partir del fraccionamiento de una masa inicial de estos
materiales por la accion del golpeo y friccion de 6 bolas de vidrio en un recipiente semiesférico
de acero inoxidable. La masa fraccionada que no pasa por un tamiz con dimensiones de malla de
0.5 mm se compara con la masa inicial y se toma como medida en porciento de la resistencia

mecanica de los carbones activados (Lovera, 2003).
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I1.4. Preparacion de los carbones activados

Para la obtencion de los carbones activados los materiales se secaron en estufa durante 24 horas a
la temperatura de 120°C, luego se molieron y tamizaron, hasta obtener una granulometria
adecuada. El proceso empleado fue la activacion fisica, para lo cual se tomd una masa conocida
de los precursores y se pirolizd durante una hora a la temperatura de 500°C con un flujo de
nitrégeno de 80 ml/min, para garantizar atmosfera inerte. El producto s6lido de la pirdlisis (char)
se activa a diferentes temperaturas y tiempos de activacion en un reactor de lecho fijo de acero
inoxidable de 30 cm de longitud y 2.5 cm de didmetro, al cual se suministra vapor de agua a 1.5
ml/min a través de un tubo de 0.8 cm de didmetro del mismo material conectado a la parte
inferior del reactor, los gases producto de la reaccion se evacuan por la parte superior del reactor

a través de un conducto de didmetro similar.

Para evaluar la influencia simultdnea de las condiciones operacionales (temperatura y tiempo) y
.. . , . ~ . 2 , .
optimizar con ello el proceso estudiado se empled un disefio de experimentos 37, segun la matriz

que se presenta a continuacion.

Tabla I1.1. Disefio de experimentos empleado en la preparacioén de carbones

activados mediante activacion “fisica” de las maderas exoéticas tropicales.

Experimento Xi X,
1 -1 -1
2 -1 0
3 -1 +1
4 0 -1
5 0 0
6 0 +1
7 +1 -1
8 +1 0
9 +1 +1

Los valores correspondientes a los coeficientes —1, 0 y +1, se asignaron en funcién de las
experiencias preliminares realizadas y las condiciones reportadas en la literatura, para estudios
similares, empleando otros precursores biomasicos (Heschel y Klose, 1995, Villegas Aguilar y

col., 2002b), y se detallan a continuacion:
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Condiciones -1 0 +1
Temperatura C), X, 600 700 800
Tiempo (min.), X 60 90 120

IL.5. Caracterizacion quimico — fisica de los carbones activados
En esta seccion se describen los tres métodos empleados para la valoracion del poder adsorbente
en solucidon de los carbones preparados bajo diferentes condiciones de operacion, entre otras

importantes propiedades de los carbones activados preparados.

IL.5.1. Indice de azul de metileno
Esta técnica se basa en la determinacion de la méxima cantidad, expresada en mililitros, de una
solucion standard de azul de metileno al 0.15% adsorbida por una muestra de 0.1 g de carbon

activado durante 10 horas.

I1.5.2. indice de yodo

La determinacion del nimero de yodo es una prueba simple y rapida, que da una indicacion del
area superficial interna del carbon activado. El nimero de yodo estd definido como el niumero en
miligramos de yodo absorbidos de una solucidon acuosa por 1 gramo de carbon activado cuando

la concentracion de yodo del filtrado residual es 0.02N.

El carbén activado granular se pulveriza (< 0.1 mm) y se seca entonces a 150 °C hasta peso
constante. Dependiendo de la actividad del carbdn, se pesa entre 0.700-2.000 g del carbon seco y
transfiera la muestra pesada a un frasco (erlenmeyer) de precipitados de cristal de 250 ml seco y
con tapa. Se pipetean 10 ml de HCI al 5% dentro del frasco y revuelva hasta que el carbon
activado se humedezca. Se colocan el frasco en una plancha de calentamiento, se lleva a
ebullicion su contenido y se hierve durante 30 segundos exactamente. Luego se enfria el frasco y
su contenido a temperatura ambiente, se adiciona entonces con una pipeta 100 ml de una
solucion de yodo 0.10 N y tape el frasco inmediatamente y se agita vigorosamente durante 30
segundos. Se filtra por gravedad a través de un filtro de papel inmediatamente después del
periodo de agitacion de 30 segundos. Se desechan los 20-30 ml de filtrado iniciales y se recoge el
resto en un beaker limpio. Se agita el filtrado en el beaker con una varilla de cristal y se pipetean
50 ml dentro de un frasco erlenmeyer de 250 ml. Se valore la muestra de 50 ml con una solucion

de tiosulfato de sodio 0.10 N hasta que el color amarillo haya casi desaparecido. Se adicionan



Capitulo II. Parte Experimental 31

alrededor de 1ml de solucién de almidon y se contintia valorando hasta que el color azul del
indicador desaparezca justamente. El calculo del nimero de yodo (I,) del carbon de determina

utilizando la ecuacion:

I_X
TM*A

(IL.6)

donde:
X: mg de yodo adsorbidos por el carbon activado
X =(12693.0 Ny) - (279.246 N, V)
Ni: normalidad de la solucion de yodo
N»: normalidad de la solucién de tiosulfato de sodio
V: Volumen de solucion de tiosulfato de sodio en mL
M: masa del carbon activado en g

A: factor de correccidn, depende de la normalidad residual (N;) del filtrado

Este factor A puede ser aplicado si N; se encuentra entre 0.008 y 0.0334N, siendo N, = N,*V/50,
la determinacion debera ser repetida con una mayor cantidad de carbon activado si N, > 0.0334 o

con una menor cantidad si N; < 0,008

I1.5.3. Curva de adsorcion de azul de metileno

Para la realizacion de este ensayo, muestras de masas conocidas de carbon activado desecadas
durante 4 horas a 120°C se hirvieron con 20ml de una disolucién de azul de metileno al 0.10%
durante 1 minuto posteriormente se leyo la absorbancia de la solucion.

A la disolucion de azul de metileno preparada se le midid la absorbancia antes (Ag) y después de
ponerla en contacto con los carbones activados (Ay). A partir de esta evaluacion se determina

cuantitativamente la masa minima requerida y el poder decolorante de los adsorbentes. Esta

metodologia establece como criterio la definicion de: Ag=Ar 100 como poder decolorante o
0

porcentaje de decoloraciéon que toma valores entre 0 y 100%, lo que constituye una escala

adecuada para representar esta magnitud.

I1.6. Determinacion de la densidad aparente
La densidad aparente se determina a una muestra granular midiendo el volumen empacado por

caida libre al interior de una probeta graduada de 100 ml y pesando un volumen conocido en la
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balanza analitica SCALTEC de procedencia alemana. Este método de ensayo provee un método
para determinar la densidad empacada en una cama de carbén activado granular. La
determinacion de la densidad empacada es esencial cuando se disefian recipientes para contener
el material y para propoésitos de solicitar cuando se requieren materiales para llenar recipientes

existentes (Castillo y Fernandez ,2001).

Para ello debe secarse previamente la muestra adecuada del carbdn a ser analizado, hasta peso
constante. Se coloca cuidadosamente una muestra representativa del carbon activado en el
embudo depodsito de forma que el material no fluya prematuramente a la probeta graduada.
Luego se adiciona la muestra a la probeta a través del embudo alimentador. Por ultimo, el

contenido de la probeta se pesa en la balanza. El célculo de la densidad aparente se realiza segun:

Densidad aparente (g/ml)= peso del carbon activado / volumen ocupado (I1.7)

I1.7. Determinacion del pH

La determinacion del pH constituye una propiedad muy importante de los carbones activados, ya
que esta incide sobre las aplicaciones de los mismos. Para ello 0.1g del producto lavado y seco se
le calienta a ebullicion en 100 ml de agua, filtrandose en caliente y determinandose el pH de la
solucion luego de enfriada, que es equivalente al del carbon activado. Para ello se empled un pH-

metro digital Hanna 211 de procedencia inglesa.

I1.8. Evaluacion de la capacidad de eliminacion de metales pesados

En este trabajo se analizo la capacidad de eliminacion de los metales pesados Cd*', Co®",
Cu*,Fe’’, Mn*" y Zn*™, para ello se tomé una masa de muestra de los mejores carbones
preparados y se pusieron en contacto un determinado tiempo con soluciones patrones de estos
iones en concentraciones iniciales de alrededor de 50 mg/1. Las soluciones luego se filtraron y su
composicion se analizdé en todos los casos con el auxilio de un Espectrometro de Absorcion
Atomica PYE UNICAM SP9 de procedencia alemana, mientras que para el estudio de la
adsorcion de Cd** se empled un fotometro HIDROCHECK de procedencia inglesa, empleando el
métodos que se basa en el cambio de intensidad del color del complejo rojo-naranja resultante de
la reaccion entre el Cadmio y el 1-(4-nitrofenil)-3-(4-fenilazofenil) triazina en una solucion

buffer a 520nm.
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Se determiné la energia de activacion del proceso de adsorcion, la cual se dedujo partiendo de la

ecuacion de Arrhenius (Alberty y Silbey, 1997):

dB -
m =e RT (I1.8)
donde:

B: es la constante de velocidad del proceso de difusién interna (h™);

t: es el tiempo (h);

Ea: es la energia de activacion (Kj/mol);

T: es la temperatura (°C);

R: es la constante universal de los gases (KJ/mol°C).

Para calcular los parametros caracteristicos de los procesos de adsorcion estudiados, se empleo el
modelo de Langmuir, el cual se adapta satisfactoriamente a este tipo de procesos, segun reportes
de Villegas Aguilar y col. (2003c), los cuales también demostraron que en estos procesos estan
gobernados por la difusion interna; en este sentido se parte de la expresion que a continuacion se

presenta:

2 %
7 "D, (IL9)

B: es la constate de velocidad de difusion interna;
r: es el radio promedio de particulas de adsorbente empleadas en el andlisis (cm);

D;: es el coeficiente de difusién interno (cm?/h), que viene dado por la expresion:

~0.03%r?

D, (1L.10)

i
t0.5

donde:

to.s: es la mitad del tiempo en que logra alcanzarse la maxima adsorcion.

Transformando la expresion (I1.8) se llega a la ecuacion empleada para determinar la energia de
activacion del proceso de adsorcion, que viene dada por:

T, *T B
Ea=-R*-—1—2|n -2 (IL.11)
TZ_TI B1
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Para obtener el valor de este pardmetro cinético-termodinamico se realizé el estudio de la
adsorcion a dos temperaturas diferentes que fueron 30 y 60°C, y se determind previamente el
valor de la constate de velocidad del proceso de difusion interna (B) a ambas temperaturas

(Prieto Garcia y col., 2002a y b).

I1.9. Estudio quimico-fisico de los procesos de pirolisis y activacion

El estudio quimico-fisico de los procesos de pirdlisis y activacion consistio en la determinacion
de los parametros cinéticos que caracterizaban éstos procesos: energia de activacion, constante
de velocidad y orden de reaccion. Estos valores son muy utiles en las ecuaciones de balance de
energia durante el disefio y el calculo de parametros de los hornos y reactores. La evaluacion de
los mencionados parametros se hizo a través de la aplicaciéon del modelo transciente a los
termogramas no - isotérmicos a bajas velocidades de calentamiento y bajo similares condiciones
a las empleadas en los ensayos de pirdlisis y activacion. En el modelo empleado se consideran
las reacciones de conversion termoquimica de las biomasas como procesos que ocurren en una
sola etapa global, lo que permite la modelacion matematica de los datos experimentales con un
reducido ntimero de parametros y a través de una expresion sencilla, este modelo se emplea con
frecuencia para estudios similares, segun se presenta seguidamente: (Villegas Aguilar, 2000).

En el intervalo de temperaturas comprendido entre 190 y 450 °C ocurren para las dos biomasas
estudiadas casi la totalidad del desprendimiento de volatiles, al igual que para las muestras de
referencias, segun la (Tabla I1.2.). Por tal motivo se decidi6 valorar la cinética del proceso de
descomposicion térmica en este rango de temperaturas. Para ello, se utiliz6 un modelo simple, en
el que se considera la pirdlisis como una reaccion de una sola etapa, de orden 1 respecto al sélido
que responde a la expresion cinética siguiente

i—i{:k (1-x)" (IL12)

. 1 my—m ) s
donde: X es la conversion del solido: X=—"2—=1-w ; t, el tiempo; k, la constante cinética de la
my

reaccion global de pirdlisis o activacion y n el orden de reaccion respecto al solido. Reemplazando
(1 = X) por w, la expresion (I1.12) se reduce a:

dX

2Lk w II.13
m w (IL.13)
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El ajuste de los datos experimentales w vs t se realiz6 mediante andlisis de regresion no lineal. Los
parametros caracteristicos del modelo se estimaron minimizando la funcion objetivo FO:

2
dX

oo _ax
€Xpq dt

1114
o dt (IL.14)

calj

se refieren a
exp

donde N es el numero de datos experimentales considerados para el ajuste; dt

dX
la velocidad de reaccion experimental, obtenida directamente del termograma y P la

cal

velocidad de reaccion calculada seglin el modelo. La optimizacion se realizd con el auxilio de la

herramienta Solver del Microsoft Excel, restringiéndose para valores de: k>0 y n > 0.

Para el modelo aplicado, se calcul6 la desviacion standard, D.S.:

FO
D.S.=100
[ N P} (IL15)

donde P es el numero de parametros estimados.

Ademas, se calculo el coeficiente de variacion, C.V., segin:

CvV.= 100[ FO} (IL.16)
\%%

exp

donde: W, es el valor promedio de los datos experimentales.

La energia de activacion (EA) de los procesos estudiados se determind de acuerdo a la ecuacion

de Arrhenius:

EA
k =k, exp{— ﬁ} (I1.17)

donde k, es el factor prexponecial; EA, la energia de activacion de la reaccion global y R, la

constante universal de los gases.
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I1.9.1. Condiciones de operacion

Las condiciones establecidas para la realizacion del analisis termogravimétricos se basaron en
estudios preliminares realizados a otras biomasas que permiten llevar a cabo la pirolisis lenta de las
mismas en ausencia de efectos difusivos apreciables. Dichas condiciones se detallan a continuacion:
e Masa de la muestra: 10mg;

e Diametro de particulas: 0.03 <dp <0.1um;

¢ Flujo de Nitrogeno: 80 ml/min;

e Velocidades de calentamiento de 5°C/min.

I1.9.2. Descripcion del equipo y modo de operacion

Las experiencias se realizaron en una termobalanza marca PHILIPS, que permite una exacta
regulacion de los flujos de gases y que permite la adquisicion de los datos mediante una
computadora personal con el software correspondiente. En el Anexo 1, se presenta un esquema

del equipo utilizado.

La termobalanza consta de un horno con programacion de temperatura que puede trabajar hasta
1200°C, un soporte para el portamuestras, en cuyo interior se ubica un termopar de Pt — Pt (10%)
Rh que permite determinar la temperatura de la muestra, una vaina de proteccion, un sistema
electromecanico de pesada, deflectores para evitar que la radiacion dafie el sistema de pesada, y

otro termopar conectado al horno.

El sistema de alimentacion de gases consta de un cilindro de Ny (99.99% de pureza) con su
correspondiente regulador de presion. A la salida del cilindro se conecta un filtro de silica gel
para asegurar que el gas utilizado esté perfectamente seco. El N, se introduce a la termobalanza a
través de dos corrientes: la primera, a fin de lograr la atmoésfera inerte deseada y la segunda para
proteger el sistema de pesada. En el andlisis de la pirdlisis, la muestra pesada se coloca en el
portamuestra dentro del horno, se hace circular la corriente de N, a 80 ml/min durante 30 min., a
fin de desplazar el aire del recinto donde se halla el portamuestras, y luego se calefacciona la
muestra, manteniendo la atmosfera de N, a una velocidad de calentamiento de 5°C/min hasta la
temperatura final de 1000°C, registrandose en forma continua la pérdida de peso de la muestra en
funcién del tiempo. Todas estas condiciones se tomaron de experiencias precedentes.

(Bridgwater y col., 1991; Drummond, y Drummond, 1996; Villegas Aguilar y col., 1998). En los
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ensayos de activacion se procesion de manera similar, con la diferencia de que la corriente de

nitrégeno se saturaba con vapor de agua para garantizar la ocurrencia del proceso de activacion.

I1.10. Caracterizacion fasica de las muestras

La caracterizacion fasica se realizd con el auxilio de la técnica de difraccion de rayos X. Esta
determinacion permitié valorar algunos cambios que tienen lugar durante los procesos de
conversion térmica analizados. Para ello se les realizaron rayos X a las materias primas de interés
en diferentes etapas del proceso: virgenes, pirolizadas y activadas. Asimismo, se realizaron
ensayos similares a materias primas de origen vegetal para valorar posibles diferencias durante

dichos procesos.

Las muestras se trituraron en mortero de adgata y se tamizaron, tomando la fraccion de diametro
de particulas inferior a 63um, para garantizar la homogeneidad morfologica de las mismas. El
equipo de rayos marca PHILIPS, se acciond con un voltaje de 35kV y 20mA, empledndose un
tubo de cobre, la radiacion fue filtrada obteniéndose un valor de 3 =1.5406A, el angulo de
barrido del gonidmetro fue de 5a 70°. Sobre el porta muestra se coloco una pequena pelicula de
glicerina con el objetivo de garantizar la total adherencia del polvo a la misma, evitando asi el

deslizamiento del polvo durante el registro del patron de difraccion.

Debido a la constancia de la energia involucrada en la difraccion se puede afirmar que la
sumatoria de la radiacion dispersa con la difractada es constante, lo que posibilita la

determinacion del grado de amorfismo mediante la expresion (I1.18).

Yon= I rad dlsper‘sa %100 (IL18)
I total de la radiacion

donde:

Irad dispersa: es la intensidad de la radiacion dispersa;
I total de la radiacion: es la intensidad total de la radiacion.

Para determinar el grado de cristalinidad mediante la formula anteriormente descrita,
primeramente, se determind el area bajo la curva de la banda ancha en el rango angular de 10 a
45°, para cada muestra. Seguidamente, se separd del resto del difractograma y se dividi6 en dos
mitades, quedando dos figuras diferentes. Luego, estas figuras se pesaron separadamente en una

balanza analitica digital, y juntas para determinar la masa total .LL.a masa total se relaciona con la
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intensidad total de la radiacion y la masa de una mitad del area se relaciona con la intensidad de

la radiacion dispersa, de esta forma se calculo el grado de cristalinidad.

El grado de cristalinidad se determin6 con el objetivo de relacionarlo con la pérdida en masa
obtenida mediante termogravimetria para de este modo valorar las posibles relaciones entre

ambas determinaciones.
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CAPITULO II1. RESULTADOS Y DISCUSION

En este Capitulo se analizan los resultados de la produccién y caracterizacion quimica y quimico
— fisica de los carbones activados obtenidos a partir de anoncillo y brasilete. Se optimizan las
condiciones operacionales a fin de obtener un producto con el méximo poder adsorbente y se
comparan con las correspondientes a los productos obtenidos a partir de otros recursos
maderables bajo idénticas condiciones, reportandose el analisis estadistico cuando corresponde.
También se presentan los parametros cinéticos y difractogramas caracteristicos de los procesos

de conversion termoquimica estudiados.

IIL.1. Caracterizacion quimica de las muestras

En la Tablas III.1 y III.2 se presentan los resultados de los rendimientos, conversiones pH y
densidades aparentes durante al activacion de las diferentes materias primas con vapor de agua.
Puede apreciarse que como tendencia la densidad aparente y el rendimiento disminuyen al

aumentar el tiempo y la temperatura de carbonizacion.

Tabla III.1. Rendimientos (R,), conversion (Cv), pH y densidades aparentes (dap) del anoncillo

y los carbones activados obtenidos mediante activacion “fisica” de éste con vapor de agua.

Muestra Tact. (°C) tact- (Min.) | R, (%) | Cv, (%) | pHa | dap,(g/ml)
Residuo virgen - - - - - 0,324
Char (500°C, 60 min.) - - 27 - - 0,295
Experimento 1 600 60 90 10 7.13 0,285
Experimento 2 600 90 75 25 7.51 0,284
Experimento 3 600 120 65 35 7.53 0,259
Experimento 4 700 60 80 20 7.62 0,237
Experimento 5 700 90 70 30 8.34 0,220
Experimento 6 700 120 50 50 8.55 0,169
Experimento 7 800 60 75 25 8.50 0,279
Experimento 8 800 90 50 50 9.60 0,240
Experimento 9 800 120 10 90 9.82 0,168
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Tabla II1.2. Rendimientos (Ry), conversion (Cv), pH y densidades aparentes (dap) del brasilete y

los carbones activados obtenidos mediante activacion “fisica” con vapor de agua.

Muestra Tact. (°C) tact- (min.) | Ry (%) | Cvp (%) | pHy | dapy (g/ml)
Residuo virgen - - - - - 0.395
Char (500°C, 60 min.) - - 30 - - 0.305
Experimento 1 600 60 73 27 7,14 0,267
Experimento 2 600 90 60 40 7,53 0,240
Experimento 3 600 120 46 54 7,55 0,234
Experimento 4 700 60 70 30 7,60 0,228
Experimento 5 700 90 55 45 8,60 0,218
Experimento 6 700 120 45 55 9,50 0,202
Experimento 7 800 60 60 40 8,72 0,216
Experimento 8 800 90 46 54 9,83 0,208
Experimento 9 800 120 33 67 9,86 0,199

A partir de los resultados reportados en las Tablas III.1 y II1.2 se obtuvo la dependencia entre la
conversion y el tiempo a las diferentes temperaturas de activacion, la cual se muestra en las

Figuras II1.1 y II1.2.

Cv (%) & T=600°C ® T=700°C —a—T=800°C
100
90 -
80 A
70 A
60 -
50 A
40 -
30 | []
20 -
10
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
50 70 90 110 130 150 170 190
t (min.)

Figura III.1. Dependencia entre la conversion y el tiempo a las diferentes temperaturas durante

la activacion del anoncillo con vapor de agua.
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Cv (%) & T=600°C B T=700°C a T=2800°C
70
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Figura I11.2. Dependencia entre la conversion y el tiempo a las diferentes temperaturas durante

la activacion del brasilete con vapor de agua.

En las Figuras III.1 y III.2 puede apreciarse que la conversion incrementa con el tiempo de
activacion y es mayor al aumentar la temperatura. Este comportamiento se corresponde con lo
reportado en la literatura para productos de naturaleza semejante y el mismo tiene una

importancia decisiva en el desarrollo poroso de los adsorbentes (Heschel y Klose, 1995).

El estudio estadistico de la influencia de las variables independientes: T y t sobre los
rendimientos del proceso de activaciéon R, y Ry, (Tabla III.1 y III.2) se corresponde con las

expresiones (III.1) y (II.2) con coeficientes de correlacion R? = 0.8665 y 0.9756,

respectivamente.
%R, =233,61-0,1583*(T) - 0,6667*(t) (IIL.1)
%Ry, = 140,39 - 0,06667*(T) - 0,4389*(t) (111.2)

Los dos coeficientes del modelo resultaron significativos sobre la variable dependiente con un

nivel de confianza del 99% para ambas materias primas, lo cual puede apreciarse en el Anexo 2.

El estudio estadistico de la incidencia de las variables independientes: T y t sobre la conversion
(Cv, y Cwp) reflejada en las Tablas III.1 y III.2, se corresponde con las expresiones (I11.3) y

(I11.4) con coeficientes de correlacion R* = 0.8665 y 0.9756, respectivamente.
%Cv,=-133,61 + 0,1583*(T) + 0,6667*(t) (IIL.3)

%Cvp = -40,39 + 0,06667*(T) + 0,4389%(t) (I1L.4)
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En este caso, también se obtuvo que para los dos precursores, ambos coeficientes resultaron
significativos sobre la variable dependiente estudiada con un intervalo de confianza del 99%,

reflejado en el Anexo 3.

El estudio estadistico de la incidencia de las variables independientes: T y t sobre las densidades
aparentes (dap, y dapy), que se reflejan en las Tablas (III.1) y (III.2) se corresponde con las

expresiones (I11.5 y I11.6) con coeficientes de correlacion R*=0.6277 y 0.8912, respectivamente.
dap, = 0,5049 - 0,0002*(T) - 0,00114*(t) (I11.5)
dapy = 0,3992 - 0,0002*(T) - 0,0004*(t) (II1.6)

Resultaron significativos sobre la variable dependiente estudiada la influencia tanto de la
temperatura como del tiempo con intervalos de confianza del 99% para el caso del brasilete, en
cambio para el anoncillo solo resulto significativo el tiempo con un 90% de confiabilidad, seglin

puede notarse en el Anexo 4.

El estudio de la influencia del pH (Tablas III.1 y II1.2) respecto a las variables independientes: T
y t, se ajusta a las expresiones (IIL.7) y (II.8) con coeficientes de correlacion R* = 0.9342 y

0.9121, respectivamente.
pH. = 0,2556 + 0,0096*(T) + 0,0147*(t) (IIL.7)
pHy =-0,4656 + 0,0103*(T) + 0,0192%(t) (ITL.8)

En ambos casos se obtuvo que los coeficientes resultaron significativos con un 99% de

significacion (véase Anexo 5).

Los resultados de los valores promedio del analisis inmediato y elemental de los precursores y de
los carbones activados obtenidos a partir de Anoncillo y Brasilete, se presentan en las Tablas
II1.3 y Tabla II1.4. Puede apreciarse que todos los precursores poseen un elevado contenido de
volatiles, que disminuye considerablemente como consecuencia de la activacion y en especial al
incrementar el tiempo y la temperatura. El contenido de cenizas de los precursores virgenes es
bajo, lo que justifica su empleo para la produccion de carbones activados, el cual se incrementa
sensiblemente como consecuencia de la activacion. Los resultados del andlisis elemental se
corresponden con los reportados por otros autores para productos preparados bajo condiciones

similares.
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Tabla II1.3. Analisis inmediato y elemental, de las muestras de Anoncillo y los carbones

activados obtenidos mediante activacion de este tltimo con vapor de agua.

Muestra Tact. tact. | YoVV | %Cf | %A | %C | %H | %0* | %N
°C) | @miny | h) | (dh) | (h) | (dhe) | (Ihe) | (Ihe) | (Ihe)

Anoncillo - - 76.10 | 22.20 | 1.70 | 51.57| 42.01| 5.39| 1.03
Char (T =500°C) - - 18.20 | 78.90 | 2.90 | 85.39| 12.26| 2.09| 0.27
Experimento 1 600 60 |17.65|77.42| 493 | 85.71| 11.97| 2.06| 0.26
Experimento 2 600 90 | 14.52|80.43 | 5.05 | 87.58| 10.33| 1.87| 0.22
Experimento 3 600 120 | 12.15|81.69 | 6.16 | 88.99| 9.09| 1.74| 0.19
Experimento 4 700 60 | 9.84 | 8591 | 4.25 | 90.37| 7.87| 1.60| 0.15
Experimento 5 700 90 | 8.04 | 86.17| 4.99 | 91.45| 6.92| 1.50| 0.13
Experimento 6 700 120 | 6.44 | 86.89 | 6.67 | 92.41| 6.08| 1.40| 0.11
Experimento 7 800 60 | 6.88 |85.87| 7.25 | 92.15| 6.31| 143| 0.11
Experimento 8 800 90 | 5.62 | 86.94| 7.44 | 9290| 5.65| 1.35| 0.10
Experimento 9 800 120 | 4.08 | 87.91 | 8.01 | 93.83| 4.83| 1.26| 0.08

Vv: volatiles Cf: carbono fijo A: cenizas

lh: libre de humedad  lhc: libre de humedad y cenizas *determinado por diferencia

Tabla II1.4. Analisis inmediato y elemental, de las muestras de brasilete y los carbones

activados obtenidos mediante activacion de este tltimo con vapor de agua.

Muestra Tact. | tact. | Y0VV | %Ctf | %A | %C | %H | %0* | %N

°C) | miny | Ah) | (dh) | (dh) | (dhc) | (The) | (Ihe) | (Ihe)
Brasilete - - 72.7 | 1930 | 1.0 | 53.52| 40.30| 5.20| 0.98
Char (T =500°C) - - 14.6 | 84.10 | 1.3 | 87.53| 10.37| 1.88| 0.22
Experimento 1 600 60 | 6.89 | 91.61 | 1.50 | 92.14| 6.32| 1.43| 0.11
Experimento 2 600 90 | 6.57 | 91.74 | 1.69 | 92.33| 6.15| 1.41| 0.11
Experimento 3 600 120 | 548 | 92.63 | 1.89 | 92.99| 5.57| 1.35]| 0.10
Experimento 4 700 60 | 4.89 | 9341 | 1.70 | 93.34| 5.26| 1.31| 0.09
Experimento 5 700 90 | 395 | 94.07 | 1.98 | 93.90| 4.76| 1.26| 0.08
Experimento 6 700 120 | 2.80 | 94.61 | 2.59 | 94.59| 4.16| 1.19] 0.06
Experimento 7 800 60 | 3.75 | 93.89 | 2.36 | 94.02| 4.66| 1.24| 0.07
Experimento 8 800 90 | 2.72 | 9443 | 2.85 | 94.64| 4.11| 1.18| 0.06
Experimento 9 800 120 | 2.09 | 9497 | 2.94 | 95.02| 3.78| 1.15| 0.05

Vv: volatiles Cf: carbono fijo A: cenizas

lh: libre de humedad  lhc: libre de humedad y cenizas *determinado por diferencia
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El andlisis estadistico de las Tablas III.3 y III.4 sefialan que la variacion de los contenidos de
sustancias volatiles (Vv) de los carbones activados obtenidos a partir del Anoncillo y Brasilete
respecto a las variables independientes temperatura (T) y tiempo (t), se ajustaba a las expresiones

(IT1.9) y (II1.10) , con coeficientes de correlacion R’= 0.93 52.y 0.9475, respectivamente
%Vv,=47.6822 - 0.065*(t) - 0.04623* (T) (I11.9)
%Vv,=19.0389 - 0.0286667*(t) - 0.0173*(T) (IT1.10)

Del analisis, detallado en el Anexo 6, se obtuvo que para la determinacion del contenido de
volatiles en el anoncillo, el coeficiente correspondiente a la temperatura resulto significativo con
un 99% de confianza, en cambio el tiempo no resultd significativo sobre la variable dependiente
estudiada. Sin embargo para los volatiles del brasilete se obtuvo que ambos coeficientes

resultaron significativos con una confianza del 99%.

La valoracion estadistica de la variacion de los contenidos de carbono fijo (Cf) de los carbones
activados, reportados en las Tabla II1.3 y III.4, con las variables independientes: T y t, se

ajustaba a las expresiones (III.11) y (III.12) con coeficientes de correlacion R*= 0.8013 y 0.8811

respectivamente
%Cf, =56.0039 + 0.0405*(t) + 0.0353*(T) (ITL.11)
%C1,=83.3061 + 0.0183333*(t) + 0.0122*(T) (IT1.12)

De este analisis, detallado en el Anexo 7, se obtuvo que para la determinacion del contenido de
carbono fijo de ambas materias primas, solo la temperatura resulté significativa sobre la variable
dependiente estudiada con un nivel de confianza del 99%, mientras que el tiempo no fue

estadisticamente significativo.

La interpretacion estadistica de la variacion de los contenidos de cenizas (A), presentados en las
Tablas II1.3 y II1.4, respecto a las variables independientes: T y t, se ajustaba a la expresion

(I11.13) y (II1.14) con coeficientes de correlacién R*=0. 7324 y 0.9408 respectivamente
%A.=-3.775+0.0245*(t) + 0.0109*(T) (ITL.13)
%Ap=-2.345+0.0103333*(t) + 0.0051*(T) (IT1.14)

Del anélisis, detallado en el Anexo 8, se obtuvo que para la determinacién del contenido de

cenizas en el anoncillo, el coeficiente correspondiente a la temperatura resultd significativo con
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un 95% de confianza, en cambio el tiempo no resultéd significativo sobre la variable dependiente
estudiada. Sin embargo para las cenizas del brasilete se obtuvo que ambos coeficientes resultaron

significativos con un nivel de confianza del 99%.

IT1.2. Caracterizacion fisica de las muestras
Como se explico previamente en la seccion I1.3, en este trabajo se determind comparativamente
la resistencia mecanica de los carbones activados preparados segun las mejores condiciones, lo
cual constituye una propiedad de gran utilidad a la hora de definir las posibles aplicaciones de
estos adsorbentes, sobre todo para su disposicion en columnas de adsorcion, estos resultados se
presentan en la Tabla II1.5., que se presenta a continuacion.

Tabla IIL.5. Resistencia mecanica (Rm) de los mejores carbones

activados obtenidos a partir de materias primas renovables.

Carbon activado de: Rm (%)
Brasilete (T=800°C y 90 min.) 94.42
Anoncillo (T=700°C y 120 min.) 90.15
Cascaras de coco (T=800°C y 90 min.) 98.97
Marabu (T= 800°C y 60 min.) 96.63
Semillas de mamey (T=800°C y 60 min.) 92.72
Caoba africana (T=700°C y 60 min.) 90.00

Del andlisis de la Tabla anterior se deduce que todos los productos presentan una elevada
resistencia mecdanica, correspondiendo el mayor valor al producto obtenido a partir de las
cascaras de coco. Los valores de la propiedad analizada para los carbones activados (CA)
preparado a partir del brasilete y el anoncillo estan ligeramente por debajo del correspondiente al
producto obtenido de las céscaras de coco, siendo mayor el del CA de brasilete. Esta propiedad
es de gran utilidad a la hora de evaluar las diferencias entre las reactividades de estos productos,
ya que las materias primas de mayor dureza o consistencia dificultan la difusién de los agentes
oxidantes débiles en su estructura y por tanto las energias necesarias para favorecer las

reacciones de gasificacion controlada o activacion son superiores.



Capitulo III. Resultados y discusion 46

II1.3. Caracterizacion quimico-fisica de las muestras

Para evaluar la capacidad de adsorcion de los carbones activados obtenidos es comun el empleo
de sustancias cuyas moléculas poseen dimensiones inferiores a la de azul de metileno (13A). En
este caso se analizo la adsorcion de yodo a partir de soluciones patrones de 0.10N, segin la

técnica operatoria descrita anteriormente.

En esta seccion se discuten los resultados de los tres métodos empleados para la valoracion del
poder adsorbente en solucion de los carbones preparados bajo diferentes condiciones de

operacion.

Para definir la longitud de onda a la cual debe realizarse la medicion, debe realizarse el espectro
de absorbancia de la solucidn a analizar, en este caso, azul de metileno, el que se muestra en la
Figura II1.3 de la cual se deduce que una 1 = 660 nm, se corresponde con la maxima

absorbancia, de ahi que sea este el valor adecuado para realizar las mediciones.
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Figura II1.3. Espectro de absorcion del azul de metileno a 25°C.

En las Tablas I11.6 y II1.7 se ofrecen los resultados de indices de yodo (ly) y de azul de metileno
(Ia) correspondiente a los carbones activados obtenidos mediante activacion “fisica” del

anoncillo y el brasilete con vapor de agua a las diferentes condiciones de operacion.
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Tabla IIL6. indices de yodo y de azul de metileno correspondiente a los carbones activados

obtenidos mediante activacion “fisica” del anoncillo con vapor de agua.

Muestra Tact. (°C) tact. (Min) Ia, Iya
Experimento 1 600 60 - 494
Experimento 2 600 90 - 509
Experimento 3 600 120 - 584
Experimento 4 700 60 6 747
Experimento 5 700 90 9 751
Experimento 6 700 120 16 905
Experimento 7 800 60 3 788
Experimento 8 800 90 9 790
Experimento 9 800 120 12 810

Tabla I11.7. indices de yodo y de azul de metileno correspondiente a los carbones activados

obtenidos mediante activacion “fisica” del brasilete con vapor de agua.

Muestra Tact. (°C) tact. (Min) Ia, Iyy
Experimento 1 600 60 - 716
Experimento 2 600 90 3 766
Experimento 3 600 120 6 780
Experimento 4 700 60 6 787
Experimento 5 700 90 9 788
Experimento 6 700 120 12 790
Experimento 7 800 60 9 752
Experimento 8 800 90 16 889
Experimento 9 800 120 12 790

En los ensayos de eficiencia de la adsorcion se observod que los productos preparados segun el
experimento 6 del anoncillo y 8 del brasilete son capaces de decolorar completamente la cantidad
mas alta de solucion standard de azul de metileno al 0.15%, en cambio los restantes
experimentos logran decolorar por debajo de ésta cantidad. Estos valores son similares a los
reportados por otros autores para productos adsorbentes de naturaleza semejante, lo que avala la

calidad de los productos obtenidos en este trabajo (Villegas Aguilar y col., 2002c y 2003a).
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El comportamiento de los indices de yodo evidencia un crecimiento con la temperatura y el
tiempo, obteniéndose que el carbon activado obtenido del anoncillo segun el experimento 6
posee el mayor valor, lo cual implica que €stos han desarrollado mayor microporosidad, mientras
que el brasilete brinda el valor mas elevado para el carbon activado obtenido segun el
experimento 8. Este valor es superior al reportado para otros carbones activados que se usan
frecuentemente lo que reafirma lo anteriormente expresado acerca de la calidad de los productos

obtenidos seglin las condiciones de los experimentos mencionados.

El analisis estadistico de las Tablas II1.6 y II1.7 sefiala que la variacion de los indices de azul de
metileno (Ia, y Iay) de los carbones activados preparados a partir del anoncillo y el brasilete,
respecto a las variables independientes temperatura (T) y tiempo (t), se ajustaba a las expresiones

siguientes con coeficientes de correlacion R*= 0.6481 y 0.9144, respectivamente.
la, =-29,83 + 0,04*(T) + 0,0833%*(t) (II1.15)
la, = -27,83 + 0,04*(T) + 0,0833*(t) (II1.16)

Del analisis, reportado en el Anexo 9, se obtuvo que para el anoncillo, el coeficiente
correspondiente a la temperatura resultd significativo con un 95% de confianza, en cambio el
tiempo no resultd significativo sobre la variable dependiente estudiada. Sin embargo para el

brasilete se obtuvo que ambos coeficientes resultaron significativos con una confianza del 99%.

La valoracion estadistica de la variacion de los indices de yodo, reportados en las Tablas II1.6 y
II1.7, con las variables independientes T y t, se ajustaba a las expresiones (II1.17) y (II.18) con

coeficientes de correlacion R* = 0.7153 y 0.3856, respectivamente:
Iy, =-360,83 + 1,335*(T) + 1,5%(t) (ITL.17)
Iy, = 534,56 + 0,2817*(T) + 0,5833*(t) (ITL.18)

Del analisis, detallado en el Anexo 10, se obtuvo que el coeficiente correspondiente al tiempo
resultdé no significativo en ambos casos, mientras que la temperatura tuvo una influencia
significativa sobre la variable dependiente estudiada con 95 y 90% de significacién para el

anoncillo y brasilete, respectivamente.

En la Figura II1.4 se presentan comparativamente las curvas de adsorcion en solucion de los
mejores productos obtenidos en este trabajo y el obtenido a partir de cascara de coco, uno de los

mejores adsorbentes carbonosos de que se dispone actualmente.
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Figura I11.4. Curvas de adsorcion de azul de metileno al 0.10 %(p/p) sobre los mejores carbones

activados obtenidos a partir de anoncillo y brasilete.

Debe notarse en la figura anterior que los tres productos presentan un comportamiento analogo,
lo que indica que estos productos presentan matrices porosas semejantes. El comportamiento de
los carbones activados preparados a partir de anoncillo es similar al producto comercial, lo que
corrobora la calidad de este producto. En el caso del brasilete, las diferencias respecto al
producto de referencia son notables, lo que se atribuye a su menor capacidad de adsorcion, segun

se reportd previamente en la Tabla I11.7.

I11.4. Evaluacion de la capacidad de eliminacion de metales pesados

El estudio de la capacidad de eliminacion de los metales pesados Cd*, Co*", Cu*", Fe’*, Mn*" y
Zn”" se realiz6 pesando una masa de 0.3g de los mejores carbones preparados (experimento 6 del
anoncillo y 8 del brasilete), los cuales se pusieron en contacto durante 12 horas con 100ml de
soluciones patrones de estos iones en concentraciones iniciales de aproximadamente 50mg/I1. El
filtrado resultante analizado segun se describio en la seccion I1.9, lo que permitié obtener los

porcientos de remocion que se reportan en la Tabla I11.8.
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Tabla IIL.8. Resultados experimentales de la remocion de metales pesados con los mejores

carbones activados (C. A.) de anoncillo y brasilete a 30°C.

Muestra: C. A. de anoncillo (Exp. 6) | C. A. de brasilete (Exp. 8)
% de remocién de Cd** 99.32 99.06
% de remocion de Co** 99.82 99.82
% de remocion de Cu** 99.80 99.73
% de remoci6n de Fe*" 99.68 100.0
% de remocion de Mn** 100.0 100.0
% de remocion de Zn* 99.91 99.91

Como se aprecia en la Tabla anterior los carbones activados preparados segliin las mejores
condiciones son excelentes adsorbentes de los metales pesados estudiados, al eliminar
practicamente el 100% de estos en solucidn, lo cual abre expectativas muy favorables para la

aplicacion de los productos obtenidos en este trabajo.

En la Tabla II1.9 se presentan los valores de las energias de activacion promedio que caracterizan

los procesos de adsorcion estudiados, segun la expresion (I1.11) definida previamente.

Tabla I11.9. Energias de activacion de los procesos de adsorcion estudiados.

C. A. de anoncillo (Exp. 6) C. A. de brasilete (Exp. 8)
EA (kJ/mol) 19.38 22.17

Los valores de la Tabla anterior son relativamente bajos, lo que indica que los procesos difusivos
inter-particulas se ven favorecidos, y con ello la pronta eliminaciéon de los metales pesados

estudiados con una minima barrera energética.

I1L.5. Estudio quimico-fisico de los procesos de pirolisis y activacion

En la Figura III.5 que se presenta seguidamente se ofrecen los termogramas no isotérmicos,
determinados segtn las condiciones descritas en la seccion I1.9 y que caracterizan la pir6lisis de
las materias primas estudiadas, en el propio grafico se incluye el registro termogravimétrico de
las céscaras de coco con fines comparativos. Debe notarse que los procesos ocurren de manera

similar, es decir una dréstica pérdida de peso en un pequefio intervalo de tiempo (20-35 min.).
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Figura IILS. Registros termogravimétricos de la pirolisis de diferentes precursores renovables.

En el Anexo 11 se presentan todos los termogramas individuales. En las curvas de pérdida de
masa se observan cambios significativos en las biomasas distinguiéndose efectos térmicos

diferentes en cuatro rangos de temperatura:

En el rango de temperatura comprendido entre 30 y aproximadamente 220°C las pérdidas de
masa, estan relacionadas con la eliminacion de la humedad contenida en las muestras, en este
rango de temperatura ademas de la humedad también son removidos compuestos volatiles, los
cuales son arrastrados por el flujo de vapor de agua que sale de la biomasa durante el proceso de

evaporacion.

A temperaturas superiores a 220°C las pendientes de las curvas termo-gravimétricas de las
biomasas cambian de forma significativa, indicando el comienzo del proceso de carbonizacion
provocado por desprendimiento de los compuestos voldtiles. En el rango de temperaturas
comprendido entre 220 y 330°C se establece una pérdida creciente de los constituyentes de la
biomasa que son arrancados de la estructura amorfa de la misma con mayor facilidad por los

efectos de la temperatura.

En el rango de temperaturas comprendido entre 330 y 400°C se producen los valores maximos
de la pérdida de masa, obteniéndose un residuo soélido practicamente devolatilizado, pero aun

con un grado incompleto de carbonizacion en el interior de las muestras.

En un posterior intervalo de temperatura superiores a los 400°C ocurre otro drastico cambio en

las pendientes de los termogramas; la pérdida de peso con respecto a la masa inicial contintia,
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pero esta vez de forma muy suave hasta altas temperaturas. El contenido de carbono fijo en el
producto residual carbonizado se incrementa con el aumento de la temperatura, obteniéndose un

solido poroso.

La observacion de los termogramas correspondientes (Figura I11.5 y Anexo 11) permite afirmar
que en los intervalos dos y tres ocurre alrededor del 85% de la pérdida de masa. A temperaturas
de pirdlisis superiores a 450°C se originaran carbonizados de condiciones adecuadas para la
posterior sintesis de adsorbentes, es recomendable el empleo de bajas velocidades de
calentamiento para evitar dafios morfoldgicos drasticos durante el proceso de pir6lisis y posterior

activacion. (Zanzi, 1995)

Los valores de los parametros cinéticos determinados a partir de los termogramas anteriores se
presentan en la Tabla II1.10, en la cual ademés se presentan los valores de parametros similares

obtenidos bajo las mismas condiciones experimentales.

Tabla II1.10. Parametros cinéticos que caracterizan la pir6lisis de diferentes materias primas
(EA: energia de activacion; K: constante cinética; n: orden de reaccion respecto al sélido; D.S.

desviacion estandar; C.V.: coeficiente de variacion).

Muestra EA (kJ/mol) | K(min™") | n | D.S.(%) | C.V.(%)
Brasilete 85.93 5.00%10° | 1.07 0.16 0.20
Anoncillo 84.42 5.43*%10° | 1.00 0.12 0.13
Cascaras de coco 115.40 1.21%¥10° | 0.97 0.20 0.23
Marabu 76.60 8.00%10° | 0.97 0.03 0.03
Semillas de mamey 72.72 6.11%10° | 0.69 0.09 0.11
Caoba africana 50.00 1.98%10° | 0.74 0.21 1.04
Caoba hondurefa 39.50 3.89%10° | 0.98 0.05 0.15

De la Tabla anterior se deduce que el método empleado para estimar los pardmetros cinéticos es
muy preciso, ya que los coeficientes estadisticos son muy bajos (todos excepto uno estan por
debajo del 1%), lo que indica una fiabilidad elevada. En general la pir6lisis de los materiales
estudiados se caracteriza por poseer valores de energia de activacion relativamente bajos con
respecto a los valores reportados para otras biomasas (Villegas Aguilar, 2000), y cercanos entre si.
Los 6rdenes de reaccion obtenidos son cercanos a la unidad en la mayor parte de los casos, y las

constantes cinéticas son también muy préximas.
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Notese que el valor mas alto de energia de activacion se obtiene para las céscaras de coco, lo
cual se atribuye a su elevada dureza, segun se expreso previamente en la seccion I11.2, lo que le
confiere una menor reactividad. En el caso del anoncillo presenta un valor de EA ligeramente
inferior que el correspondiente al brasilete, lo cual debe ser la causa de que el poder adsorbente
de sus carbones sea ligeramente superior. Estos valores son similares a los reportados en la
literatura para precursores similares, los cuales suelen encontrarse en el amplio intervalo desde

23.6 hasta 166 kJ/kmol (Villegas Aguilar, 2000).

De manera similar a como se hizo con la pir6lisis, se procedi6 en la valoracién quimico-fisica de
la activacion. En la Figura II1.6 se presentan comparativamente los termogramas durante la
activacion con vapor de agua de los productos so6lidos de la pirdlisis de los materiales de interés,
incluyendo nuevamente el cascarén de coco como referencia. Estos termogramas experimentan
una caida mas suave, debido a que este proceso es mucho mas lento que el que le precede.
Notese que el material mas reactivo es el brasilete, en cambio las cascaras de coco evidencian
una reactividad mucho mas baja, 6 sea, una disminucién de la fracciébn madsica en el tiempo

menos perceptible. En el Anexo 12 se presentan todos los termogramas individuales.
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Figura II1.6. Registros termogravimétricos de la activacion del producto sélido de la pirdlisis de

diferentes precursores renovables con vapor de agua durante 90 min. y 800°C de temperatura.

La aplicacion del modelo matematico definido en I1.9., permiti6 la determinacion satisfactoria de
los parametros cinéticos involucrados en este proceso, los cuales se ofrecen en la Tabla III.11. En

general la activacion de los materiales estudiados se caracteriza por poseer valores de energia de
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activacion relativamente superiores a los obtenidos en los estudios de pirdlisis, y concuerdan
satisfactoriamente con los reportados para este tipo de procesos (Villegas Aguilar, 2000). El valor
mas alto se obtuvo para la activacion del producto so6lido de la pirdlisis del cascaron de coco, lo cual
era de esperar seglin la baja reactividad de este producto. Esta afirmacion se corrobora al observar
los valores de los rendimientos de estos procesos los cuales concuerdan estrictamente con lo
encontrado hasta el momento. Los 6rdenes de reaccion obtenidos son cercanos a la unidad en todos

los casos, y las constantes cinéticas también presentan valores muy proximos.

Tabla III.11. Parametros cinéticos que caracterizan la activacion del producto sélido de la
pirdlisis de diferentes materias primas (EA: energia de activacion; K: constante cinética; n: orden

de reaccion respecto al solido; D.S.: desviacion estandar; C.V.: coeficiente de variacion).

Muestra EA (kJ/mol) | K (min'l) n D.S. (%) | C.V. (%) Ra (%)
Brasilete 100.52 1.04¥10° | 1.00 0.37 0.44 46
Anoncillo 109.52 9.94%10° | 1.00 0.22 0.26 50
Cascaras de coco 141.88 9.38%10° | 1.15 0.19 0.25 51.7
Marabu 116.18 4.82%10° | 1.00 0.20 0.23 61.7

Ra: rendimiento del proceso de activacion correspondiente

I11.6. Caracterizacion fasica de las muestras
Luego de determinar los pardmetros cinéticos de la pir6lisis, se procedid a obtener
difractogramas de rayos X para evaluar el grado de cristalinidad (ver Anexo 13). En la Tabla

II1.12 se presentan los valores de la cristalinidad obtenidos para las muestras evaluadas.

Tabla II1.12. Cristalinidad (n) de las diferentes muestras.

Muestra M (%)
Anoncillo 39.08
Brasilete 47.29
Cascara de coco 55.36
Caoba africana 42.67
Semillas de mamey | 42.53
Marabu 55.10




Capitulo III. Resultados y discusion 55

Como puede apreciarse en la Tabla II1.12, los valores de la cristalinidad (1)) son similares para
practicamente todas las muestras, siendo ligeramente superiores para el caso de las cascaras de
coco y el marabu, lo que seglin se expresé previamente en III.2, se corresponde con la elevada
dureza de estos materiales, obteniéndose el menor valor para el anoncillo, la variacion de todos
estos valores se deben a que, los materiales de origen vegetal inevitablemente se diferencian en
su composicion estructural y resistencia mecanica, esta es la causa que origina las diferencias

entre las propiedades de los adsorbentes preparados a partir de ellas.

La Figura III.7, se ilustra la dependencia entre la pérdida en masa (w) y la cristalinidad (1)), de las

materias primas estudiadas y otras que frecuentemente se usan en este tipo de estudios.
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Figura II1.6. Relacion entre la pérdida de masa (w) y la cristalinidad (n) de diferentes

precursores renovables empleados en la preparacion de adsorbentes carbonosos.

Como puede observarse en la Figura II1.6, existe una correspondencia satisfactoria entre la
pérdida de masa durante la pirdlisis y la cristalinidad de los carbones obtenidos (ver rayos X
presentes en el Anexo 13). La ecuacidon que asocia la pérdida de masa de las diferentes biomasas

con la cristalinidad se presenta seguidamente, siendo su coeficiente de correlacion R* = 0.9713:
w = -0.0605*n" + 7.0228*n - 138.78 (IT1.19)

Del analisis de los difractogramas disponibles en al Anexo 13 se deriva que las muestras
virgenes presentan una ancha banda en el rango angular de 10 a 45°, lo que indica la presencia de
sustancias amorfas en las mismas: El estudio comparativo con otras muestras de origen vegetal,

evidencia una gran similitud con los rayos X de las muestras evaluadas en este trabajo.
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El mecanismo de pirdlisis difiere de una a otra muestra, ya que durante este complejo proceso se
logran diferentes grados de ordenamiento de las cadenas carbonadas con el incremento de
temperatura, el cual estard condicionado por las variables operacionales empleadas y las

propiedades mecénicas del material tratado (Quintana Puchol y col., 1986).
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IV. CONCLUSIONES

% El estudio sobre la factibilidad de preparar carbones activados sefiala que los productos
solidos de la pirolisis del anoncillo y el brasilete pueden ser utilizado, aplicando el método de
activacion “fisica” con vapor de agua, con este proposito.

% Las condiciones de operacion empleadas en la activacion ejercen una marcada influencia
sobre la capacidad de adsorcién de los productos obtenidos.

+«+ EIl mejor al emplear anoncillo como materia prima, se obtuvo para el experimento 6 el que se
realiz6 a una temperatura de 700°C y tiempo de activacion de 120min., en cambio para el
brasilete resulto ser el experimento 8 realizado a 800°C y 90min. con buenos rendimientos.
Estos productos demostraron tener propiedades adsorbentes excelentes.

« El analisis estadistico realizado permitio determinar las ecuaciones que describian la
influencia entre las condiciones de operacion estudiadas (variables independientes) y las
diferentes variables respuesta bajo analisis (densidad aparente, rendimiento, conversién, pH y
propiedades adsorbentes), estableciéndose la significacion de los coeficientes
correspondientes en cada caso.

« Los productos preparados bajo las condiciones de los experimentos 6 (anoncillo) y 8
(brasilete) son adsorbentes adecuados para la remocion de practicamente el 100% de los

iones metéalicos Cd?*, Co?*, Cu**,Fe**, Mn?*y Zn®* presentes en solucién acuosa.

%

» Se realizd la determinacion de los parametros cinéticos caracteristicos de los procesos de
pir6lisis y activacion, empleando un modelo simple, el cual brindo resultados satisfactorios.
Las energias de activacion que caracterizan la pirdlisis de estos materiales fueron de
85.93kJ/mol para el brasilete y de 84.42 para el anoncillo. Los 6rdenes de reaccion
determinados fueron de 1.07 y 1.00, mientras que las constantes cinéticas tenian los valores
de 5.00*10° y 5.43*10° respectivamente. Del mismo modo se evaluaron los pardmetros
cinéticos caracteristicos de los procesos de activacion, en los cuales la energia de activacion
sufrié un ligero y ldgico incremento. Estos valores concuerdan con los reportados en la
literatura para materiales similares analizados a través del mismo método.

+ La caracterizacion fasica realizada posibilito establecer correlaciones utiles entre la

cristalinidad de los productos sintetizados y las pérdidas en masa que tenia lugar durante los

procesos de termoconversion estudiados.
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V. RECOMENDACIONES

D

X/

Realizar un escalado para producir una mayor cantidad de los adsorbentes correspondientes a
las mejores condiciones operacionales y probarlo en las aplicaciones puntuales aqui
realizadas, asi como otras que se considere.

Realizar una caracterizacion quimica y quimico — fisica mas detallada que permita
determinar exactamente las superficies especificas de los carbones activados obtenidos.
Investigar la obtencion de carbones activados a partir de otras materias primas similares y
valorar el empleo de otros agentes activantes o formas de activacion.

Incluir en el disefio experimental otras condiciones operacionales que puedan influir sobre la
calidad de los productos preparados.

Realizar un disefio experimental para estudiar la influencia simultanea de diferentes variables
sobre el proceso de adsorcion, tales como: tamafio de particulas, tiempo de contacto, masa de
carbon, temperatura del proceso y pH.

Emplear los pardmetros cinéticos calculados en el disefio de los posibles hornos industriales

para sintetizar estos adsorbentes.



Anexo 1. Esquema de la termobalanza marca NETZSCH, modelo STA 409, utilizada en la determinacion de los
termogramas

3
1 X ° g 6

|

. (1: Cilindro de N, 2: Filtros de silica gel, 3. Caudalimetros capilares, 4. Termostato - criostato, 5:

Termobalanza, 6: PC - Sistema de adquisicion de datos.)



Anexo 2. Analisis de regresion multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre el rendimiento durante la preparacion de carbones activados a partir del anoncillo.

Dependent variable: Rend

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT 233,611 31,3056 7,46228 0,0003
Temp -0,158333  0,0408721 -3,87388 0,0082
tiempo -0,666667 0,13624 -4,89332 0,0027

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 3904,17 2 1952,08 19,48  0,0024
Residual 601,389 6 100,231

Total (Corr.) 450556 8

R-squared = 86,6523 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 82,203 percent
Standard Error of Est. = 10,0116

Mean absolute error = 7,09877
Durbin-Watson statistic = 1,22171

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship between
Rend and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

Rend = 233,611 - 0,158333*Temp - 0,666667*tiempo

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0.01, there is a statistically significant relationship between
the variables at the 99% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 86,6523% of the variability in Rend. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of independent
variables, is 82,203%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the residuals to be
10,0116. This value can be used to construct prediction limits for new observations by selecting the Reports
option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 7,09877 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW)
statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they
occur in your data file. Since the DW value is less than 1.4, there may be some indication of serial correlation.
Plot the residuals versus row order to see if there is any pattern which can be seen.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent variables
is 0,0082, belonging to Temp. Since the P-value is less than 0.01, the highest order term is statistically
significant at the 99% confidence level. Consequently, you probably don't want to remove any variables from
the model.



Anexo 2. Analisis de regresion multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre el rendimiento durante la preparacion de carbones activados a partir del brasilete.

Dependent variable: Rend

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT 140,389 7,3024 19,225 0,0000
Temp -0,0666667 0,00953389 -6,9926 0,0004
tiempo -0,438889 0,0317796 -13,8104 0,0000

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 1306,83 2 653,417 119,81  0,0000
Residual 32,7222 6  5,4537

Total (Corr.) 133956 8

R-squared = 97,5572 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 96,743 percent
Standard Error of Est. = 2,33532

Mean absolute error = 1,62963
Durbin-Watson statistic = 1,6927

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship between
Rend and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

Rend = 140,389 - 0,0666667*Temp - 0,438889*tiempo

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0.01, there is a statistically significant relationship between
the variables at the 99% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 97,5572% of the variability in Rend. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of independent
variables, is 96,743%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the residuals to be
2,33532. This value can be used to construct prediction limits for new observations by selecting the Reports
option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 1,62963 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW)
statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they
occur in your data file. Since the DW value is greater than 1.4, there is probably not any serious autocorrelation
in the residuals.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent variables
is 0,0004, belonging to Temp. Since the P-value is less than 0.01, the highest order term is statistically
significant at the 99% confidence level. Consequently, you probably don't want to remove any variables from
the model.



Anexo 3. Analisis de regresion multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre la conversion durante la preparacion de carbones activados a partir del anoncillo.

Dependent variable: Conv

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT -133,611 31,3056 -4,26796 0,0053
Temp 0,158333  0,0408721 3,87388 0,0082
tiempo 0,666667 0,13624 4,89332 0,0027

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 3904,17 2 1952,08 19,48  0,0024
Residual 601,389 6 100,231

Total (Corr.) 450556 8

R-squared = 86,6523 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 82,203 percent
Standard Error of Est. = 10,0116

Mean absolute error = 7,09877
Durbin-Watson statistic = 1,22171

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship between
Conv and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

Conv =-133,611 + 0,158333*Temp + 0,666667*tiempo

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0.01, there is a statistically significant relationship between
the variables at the 99% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 86,6523% of the variability in Conv. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of independent
variables, is 82,203%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the residuals to be
10,0116. This value can be used to construct prediction limits for new observations by selecting the Reports
option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 7,09877 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW)
statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order

in which they occur in your data file. Since the DW value is less than 1.4, there may be some indication of serial
correlation. Plot the residuals versus row order to see if there is any pattern which

can be seen.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent variables
is 0,0082, belonging to Temp. Since the P-value is less than 0.01, the highest order term is statistically
significant at the 99% confidence level. Consequently, you probably don't want to remove any variables from
the model.



Anexo 3. Analisis de regresion multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre la conversion durante la preparacion de carbones activados a partir del brasilete.

Dependent variable: Conv

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT -40,3889 7,3024 -5,5309 0,0015
Temp 0,0666667 0,00953389 6,9926 0,0004
tiempo 0,438889 0,0317796 13,8104 0,0000

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 1306,83 2 653,417 119,81  0,0000
Residual 32,7222 6  5,4537

Total (Corr.) 133956 8

R-squared = 97,5572 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 96,743 percent
Standard Error of Est. = 2,33532

Mean absolute error = 1,62963
Durbin-Watson statistic = 1,6927

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship between
Conv and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

Conv =-40,3889 + 0,0666667*Temp + 0,438889*tiempo

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0.01, there is a statistically significant relationship between
the variables at the 99% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 97,5572% of the variability in Conv. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of independent
variables, is 96,743%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the residuals to be
2,33532. This value can be used to construct prediction limits for new observations by selecting the Reports
option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 1,62963 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW)
statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they
occur in your data file. Since the DW value is greater than 1.4, there is probably not any serious autocorrelation
in the residuals.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent variables
is 0,0004, belonging to Temp. Since the P-value is less than 0.01, the highest order term is statistically
significant at the 99% confidence level. Consequently, you probably don't want to remove any variables from
the model.



Anexo 4. Anélisis de regresion multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre la densidad aparente durante la preparacion de carbones activados a partir del anoncillo.

Dependent variable: dap

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT 0,504889  0,0998602 5,05596 0,0023
Temp -0,000235 0,000130376 -1,80248 0,1215
tiempo -0,00113889 0,000434586 -2,62063 0,0396

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 0,0103177 2 0,00515883 5,06  0,0516
Residual 0,00611922 6 0,00101987

Total (Corr.) 0,0164369 8

R-squared = 62,7714 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 50,3619 percent
Standard Error of Est. = 0,0319354

Mean absolute error = 0,0245432
Durbin-Watson statistic = 1,94963

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship between
dap and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

dap = 0,504889 - 0,000235*Temp - 0,00113889*tiempo

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0.10, there is a statistically significant relationship between
the variables at the 90% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 62,7714% of the variability in dap. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of independent
variables, is 50,3619%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the residuals to be
0,0319354. This value can be used to construct prediction limits for new observations by selecting the Reports
option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 0,0245432 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW)
statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they
occur in your data file. Since the DW value is greater than 1.4, there is probably not any serious autocorrelation
in the residuals.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent variables
is 0,1215, belonging to Temp. Since the P-value is greater or equal to 0.10, that term is not statistically
significant at the 90% or higher confidence level. Consequently, you should consider removing Temp from the
model.



Anexo 4. Anélisis de regresion multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre la densidad aparente durante la preparacién de carbones activados a partir del brasilete.

Dependent variable: dap

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT 0,399222  0,0255597 15,6192 0,0000
Temp -0,000196667 0,0000333703 -5,89346 0,0011
tiempo -0,000422222 0,000111234 -3,79578 0,0090

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 0,00328333 2 0,00164167 24,57  0,0013
Residual 0,000400889 6 0,0000668148

Total (Corr.) 0,00368422 8

R-squared = 89,1188 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 85,4917 percent
Standard Error of Est. = 0,00817403

Mean absolute error = 0,00587654
Durbin-Watson statistic = 1,2694

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship between
dap and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

dap = 0,399222 - 0,000196667*Temp - 0,000422222*tiempo

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0.01, there is a statistically significant relationship between
the variables at the 99% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 89,1188% of the variability in dap. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of independent
variables, is 85,4917%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the residuals to be
0,00817403. This value can be used to construct prediction limits for new observations by selecting the Reports
option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 0,00587654 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW)
statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they
occur in your data file. Since the DW value is less than 1.4, there may be some indication of serial correlation.
Plot the residuals versus row order to see if there is any pattern which can be seen.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent variables
is 0,0090, belonging to tiempo. Since the P-value is less than 0.01, the highest order term is statistically
significant at the 99% confidence level. Consequently, you probably don't want to remove any variables from
the model.



Anexo 5. Analisis de regresion multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre el pH durante la preparacion de carbones activados a partir del anoncillo.

Dependent variable: pH

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT 0,255556 0,875968 0,291741 0,7803
Temp 0,00958333 0,00114365 8,37961 0,0002
tiempo 0,0147222 0,00381216 3,86191 0,0083

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 6,68083 2 3,34042 42,557  0,0003
Residual 0,470856 6 0,0784759

Total (Corr.) 7,15169 8

R-squared = 93,4162 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 91,2216 percent
Standard Error of Est. = 0,280136

Mean absolute error = 0,212346
Durbin-Watson statistic = 1,72268

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship between pH
and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

pH = 0,255556 + 0,00958333*Temp + 0,0147222*tiempo

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0.01, there is a statistically significant relationship between
the variables at the 99% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 93,4162% of the variability in pH. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of independent
variables, is 91,2216%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the residuals to be
0,280136. This value can be used to construct prediction limits for new observations by selecting the Reports
option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 0,212346 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW)
statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they
occur in your data file. Since the DW value is greater than 1.4, there is probably not any serious autocorrelation
in the residuals.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent variables
is 0,0083, belonging to tiempo. Since the P-value is less than 0.01, the highest order term is statistically
significant at the 99% confidence level. Consequently, you probably don't want to remove any variables from the
model.



Anexo 5. Analisis de regresion multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre el pH durante la preparacion de carbones activados a partir del brasilete.

Dependent variable: pH

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT -0,465556 1,14673  -0,405986 0,6988
Temp 0,0103167 0,00149715 6,89088 0,0005
tiempo 0,0191667 0,00499049 3,84064 0,0086

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 8,36977 2 4,18488 31,12  0,0007
Residual 0,806922 6 0,134487

Total (Corr.) 9,17669 8

R-squared = 91,2068 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 88,2758 percent
Standard Error of Est. = 0,366725

Mean absolute error = 0,272469
Durbin-Watson statistic = 2,07937

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship between pH
and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

pH =-0,465556 + 0,0103167*Temp + 0,0191667*tiempo

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0.01, there is a statistically significant relationship between
the variables at the 99% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 91,2068% of the variability in pH. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of independent
variables, is 88,2758%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the residuals to be
0,366725. This value can be used to construct prediction limits for new observations by selecting the Reports
option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 0,272469 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW)
statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they
occur in your data file. Since the DW value is greater than 1.4, there is probably not any serious autocorrelation
in the residuals.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent variables
is 0,0086, belonging to tiempo. Since the P-value is less than 0.01, the highest order term is statistically
significant at the 99% confidence level. Consequently, you probably don't want to remove any variables from the
model.



Anexo 6. Analisis de regresion multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre el % de volatiles durante la preparacion de carbones activados a partir del anoncillo.

Multiple Regression Analysis

Dependent variable: Vv

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT 47.6822 413191 11.54 0.0000
t -0.065 0.0179818 -3.61476 0.0112
Temp -0.0462333 0.00539455 -8.57038 0.0001

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 151.066 2 755331 43.26  0.0003
Residual 10.4764 6  1.74607

Total (Corr.) 161.543 8

R-squared = 93.5148 percent
R-squared (adjusted for d.f.) = 91.353 percent
Standard Error of Est. = 1.32139
Mean absolute error = 0.908148
Durbin-Watson statistic = 1.96497
The Stat Advisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the
relationship between Vv and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

Vv =47.6822 - 0.065*t - 0.0462333*Temp

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0.01, there is a statistically significant relationship between
the variables at the99% confidence level.
The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 93.5148% of the variability in Vv. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of independent
variables, is 91.353%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the residuals to be
1.32139. This value can be used to construct prediction limits for new observations by selecting the Reports
option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 0.908148 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW)
statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they
occur in your data file. Since the DW value is greater than 1.4, there is probably not any serious autocorrelation
in the residuals.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent
variables is 0.0112, belonging tot. Since the P-value is less than 0.05, that term is statistically significant at the
95% confidence level. Consequently, you probably don’t want to remove any variables from the model.



Anexo 6. Analisis de regresion multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre el % de volatiles durante la preparacion de carbones activados a partir del brasilete.

Multiple Regression Analysis

Dependent variable: Vv

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT 19.0389 1.42181 13.3906 0.0000
t -0.0286667 0.00618762 -4.6329 0.0036
Temp -0.0173 0.00185629 -0.31968 0.0001

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 22395 2 111975 5416  0.0001
Residual 1.24049 6 0.206748

Total (Corr.) 23.6355 8

R-squared = 94.7516 percent
R-squared (adjusted for d.f.) = 93.0021 percent
Standard Error of Est. = 0.454696
Mean absolute error = 0.323457
Durbin-Watson statistic = 1.225
The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the
relationship between Vv and 2independent variables. The equation of the fitted model is

Vv =19.0389 - 0.0286667*t - 0.0173*Temp
Since the P-value in the ANOVA table is less than 0.01, there is a statistically significant
relationship between the variables at the99% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 94.7516% of the variability in Vv. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different
numbers of independent variables, is 93.0021%. The standard error of the estimate shows the standard deviation
of the residuals to be 0.454696. This value can be used to construct prediction limits for new observations by
selecting the Reports option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 0.323457 is the average value of the residuals. The Durbin
Watson (DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in
which they occur in your data file. Since the DW value is less than 1.4, there may be some indication of serial
correlation. Plot the residuals versus row order to see if there is any pattern which can be seen.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent variables
is 0.0036, belonging tot. Since the P-value is less than 0.01, the highest order term is statistically significant at
the 99% confidence level. Consequently, you probably don't want to remove any variables from the model.



Anexo 7. Analisis de regresion multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre el % de carbono fijo durante la preparacion de carbones activados a partir del anoncillo.

Multiple Regression Analysis

Dependent variable: Cf

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT 56.0039 5.81269 9.63477 0.0001
t 0.0405 0.0252965 1.60101 0.1605
Temp 0.0353 0.00758894 4.6515 0.0035

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 83.6227 2 418114 1210 0.0078
Residual 20.7331 6  3.45552

Total (Corr.) 104.356 8

R-squared = 80.1323 percent
R-squared (adjusted for d.f.) = 73.5097 percent
Standard Error of Est. = 1.8589
Mean absolute error = 1.30963
Durbin-Watson statistic = 1.84084
The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linearn regression model to describe the relationship between
Cf and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

Cf = 56.0039 + 0.0405*t + 0.0353*Temp

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0.01, there is a statistically significant

relationship between the variables at the99% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 80.1323% of the variability in Cf. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different

numbers of independent variables, is 73.5097%. The standard error of the estimate shows the standard deviation
of the residuals to be 1.8589. This value can be used to construct prediction limits for new observations by
selecting the Reports option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 1.30963 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW)
statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they
occur in your data file. Since the DW value is greater than 1.4, there is probably not any serious autocorrelation
in the residuals.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent variables
is 0.1605, belonging tot. Since the P-value is greater or equal to 0.10, that term is not statistically significant at
the 90% or higher confidence level. Consequently, you should consider removing t from the model.



Anexo 7. Analisis de regresion multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre el % de carbono fijo durante la preparacion de carbones activados a partir del brasilete
Multiple Regression Analysis

Dependent variable: Cf

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT 83.3061 1.53529 54.2609 0.0000
t 0.0183333 0.00668148 2.7439 0.0336
Temp 0.0121833 0.00200444 6.07816 0.0009

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 10.721 2 5.36051 22.24  0.0017
Residual 144641 6 0.241068

Total (Corr.) 12.1674 8

R-squared = 88.1125 percent
R-squared (adjusted for d.f.) = 84.15 percent
Standard Error of Est. = 0.490986
Mean absolute error = 0.363704
Durbin-Watson statistic = 1.23823
The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship between
Cf and 2independent variables. The equation of the fitted model is

Cf =83.3061 + 0.0183333*t + 0.0121833*Temp

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0.01, there is a statistically significant relationship between
the variables at the99% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 88.1125% of the variability in Cf. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of independent
variables, is 84.15%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the residuals to be
0.490986. This value can be used to construct prediction limits for new observations by selecting the Reports
option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 0.363704 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW)
statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they
occur in your data file. Since the DW value is less than 1.4, there may be some indication of serial correlation.
Plot the residuals versus row order to see if there is any pattern which can be seen.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent variables
is 0.0336, belonging to t. Since the P-value is less than 0.05, that term is statistically significant at the 95%
confidence level. Consequently, you probably don't want to remove any variables from the model.



Anexo 8. Analisis de regresion multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre el % de ceniza durante la preparacion de carbones activados a partir del anoncillo.
Multiple Regression Analysis

Dependent variable: A

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT -3.775 2.48999 -1.51607 0.1803
t 0.0245 0.0108363 2.26092 0.0645
Temp 0.0109333 0.00325089 3.36318 0.0152

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 104136 2 5.20681 8.21  0.0192
Residual 3.80458 6 0.634097

Total (Corr.) 142182 8

R-squared = 73.2415 percent
R-squared (adjusted for d.f.) = 64.3219 percent
Standard Error of Est. = 0.796302
Mean absolute error = 0.52
Durbin-Watson statistic = 1.81794
The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship between
A and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

A =-3.775 + 0.0245*t + 0.0109333*Temp

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0.05, there is a statistically significant relationship between
the variables at the 95% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 73.2415% of the variability in A. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of independent
variables, is 64.3219%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the residuals to
be0.796302. This value can be used to construct prediction limits for new observations by selecting the Reports
option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 0.52 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW)
statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they
occur in your data file. Since the DW value is greater than 1.4, there is probably not any serious autocorrelation
in the residuals.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent variables
is 0.0645, belonging to t. Since the P-value is less than 0.10, that term is statistically significant at the 90%
confidence level. Depending on the confidence level at which you wish to work, you may or may not decide to
remove t from the model.



Anexo 8. Analisis de regresion multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre el % de ceniza durante la preparacion de carbones activados a partir del brasilete.
Multiple Regression Analysis

Dependent variable: A

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT -2.345 0.469013 -4.99987 0.0025
t 0.0103333 0.00204112 5.06259 0.0023
Temp 0.00511667 0.000612335 8.356 0.0002

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 214742 2 1.07371 47.73  0.0002
Residual 0.134983 6 0.0224972

Total (Corr.) 22824 8

R-squared = 94.0859 percent
R-squared (adjusted for d.f.) = 92.1145 percent
Standard Error of Est. = 0.149991
Mean absolute error = 0.105556
Durbin-Watson statistic = 2.73456
The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship between
Aand 2 independent variables. The equation of the fitted model is

A =-2.345 + 0.0103333*t + 0.00511667*Temp

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0.01, there is a statistically significant relationship between
the variables at the 99% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 94.0859% of the variability in A. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of independent
variables, is 92.1145%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the residuals to be
0.149991. This value can be used to construct prediction limits for new observations by selecting the Reports
option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 0.105556 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW)
statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they
occur in your data file. Since the DW value is greater than 1.4, there is probably not any serious autocorrelation
in the residuals.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent variables
is 0.0023, belonging to t. Since the P-value is less than 0.01, the highest order term is statistically significant at
the 99% confidence level. Consequently, you probably don't want to remove any variables from the model



Anexo 9. Analisis de regresion multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre el indice de azul de metileno durante la preparacion de carbones activados a partir del anoncillo.

Dependent variable: la

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT -29,8333 10,8696 -2,74466 0,0335
Temp 0,04 0,0141912 2,81866 0,0304
tiempo 0,0833333  0,0473039 1,76166 0,1286

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 1335 2 66,75 552  0,0436

Residual 725 6 12,0833

Total (Corr.) 206,0 8

R-squared = 64,8058 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 53,0744 percent
Standard Error of Est. = 3,47611

Mean absolute error = 2,40741

Durbin-Watson statistic = 1,91034

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship between la
and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

la=-29,8333 + 0,04*Temp + 0,0833333*tiempo

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0.05, there is a statistically significant relationship between
the variables at the 95% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 64,8058% of the variability in la. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of independent
variables, is 53,0744%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the residuals to be
3,47611. This value can be used to construct prediction limits for new observations by selecting the Reports
option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 2,40741 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW)
statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they
occur in your data file. Since the DW value is greater than 1.4, there is probably not any serious autocorrelation
in the residuals.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent variables
is 0,1286, belonging to tiempo. Since the P-value is greater or equal to 0.10, that term is not statistically
significant at the 90% or higher confidence level. Consequently, you should consider removing tiempo from the
model.



Anexo 9. Analisis de regresion multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre el indice de azul de metileno durante la preparacion de carbones activados a partir del brasilete.

Dependent variable: la

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT -27,8333 451335 -6,16688 0,0008
Temp 0,04 0,00589256 6,78823 0,0005
tiempo 0,0833333 0,0196419 424264 0,0054

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 1335 2 66,75 32,04  0,0006
Residual 125 6 2,08333

Total (Corr.) 146,0 8

R-squared = 91,4384 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 88,5845 percent
Standard Error of Est. = 1,44338

Mean absolute error = 0,962963
Durbin-Watson statistic = 1,0

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship between la
and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

la=-27,8333 + 0,04*Temp + 0,0833333*tiempo

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0.01, there is a statistically significant relationship between
the variables at the 99% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 91,4384% of the variability in la. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of independent
variables, is 88,5845%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the residuals to be
1,44338. This value can be used to construct prediction limits for new observations by selecting the Reports
option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 0,962963 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW)
statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they
occur in your data file. Since the DW value is less than 1.4, there may be some indication of serial correlation.
Plot the residuals versus row order to see if there is any pattern which can be seen.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent variables
is 0,0054, belonging to tiempo. Since the P-value is less than 0.01, the highest order term is statistically
significant at the 99% confidence level. Consequently, you probably don't want to remove any variables from the
model.



Anexo 10. Andlisis de regresién multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre el indice de yodo durante la preparacién de carbones activados a partir del anoncillo.

Dependent variable: ly

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT -360,833 277,907 -1,2984 0,2418
Temp 1,335 0,36283 3,67941 0,0103
tiempo 15 1,20943 1,24025 0,2612

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 119084,0 2 595418 754 0,0231
Residual 473925 6  7898,75

Total (Corr.) 166476,0 8

R-squared = 71,5319 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 62,0426 percent
Standard Error of Est. = 88,8749

Mean absolute error = 61,5556

Durbin-Watson statistic = 1,22122

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship between ly
and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

ly =-360,833 + 1,335*Temp + 1,5*tiempo

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0.05, there is a statistically significant relationship between
the variables at the 95% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 71,5319% of the variability in ly. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of independent
variables, is 62,0426%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the residuals to be
88,8749. This value can be used to construct prediction limits for new observations by selecting the Reports
option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 61,5556 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW)
statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they
occur in your data file. Since the DW value is less than 1.4, there may be some indication of serial correlation.
Plot the residuals versus row order to see if there is any pattern which can be seen.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent variables
is 0,2612, belonging to tiempo. Since the P-value is greater or equal to 0.10, that term is not statistically
significant at the 90% or higher confidence level. Consequently, you should consider removing tiempo from the
model.



Anexo 10. Andlisis de regresién multiple de la influencia de las variables independientes temperatura y tiempo
sobre el indice de yodo durante la preparacion de carbones activados a partir del brasilete.

Dependent variable: ly

Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT 534,556 130,883 4,08421 0,0065
Temp 0,281667 0,170879 1,64834 0,1504
tiempo 0,583333 0,569597 1,02412 0,3453

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio  P-Value
Model 6597,67 2 329883 1,88 0,2319
Residual 105119 6 1751,98

Total (Corr.) 171096 8

R-squared = 38,5613 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 18,0817 percent
Standard Error of Est. = 41,8567

Mean absolute error = 26,0123

Durbin-Watson statistic = 2,91063

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship between ly
and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

ly = 534,556 + 0,281667*Temp + 0,583333*tiempo

Since the P-value in the ANOVA table is greater or equal to 0.10, there is not a statistically significant
relationship between the variables at the 90% or higher confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 38,5613% of the variability in ly. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of independent
variables, is 18,0817%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the residuals to be
41,8567. This value can be used to construct prediction limits for new observations by selecting the Reports
option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 26,0123 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW)
statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they
occur in your data file. Since the DW value is greater than 1.4, there is probably not any serious autocorrelation
in the residuals.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the independent variables
is 0,3453, belonging to tiempo. Since the P-value is greater or equal to 0.10, that term is not statistically
significant at the 90% or higher confidence level. Consequently, you should consider removing tiempo from the
model.



% perdida de peso

Anexo 11. Ejemplos de los termogramas obtenidos durante la pir6lisis de diferentes materias prima.
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Anexo 12. Termogramas de la activacion del producto sélido de la pirélisis de diferentes materias primas.
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Anexo 13. Rayos X de diferentes recursos maderables.
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