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Resumen

El coque del petroleo es un subproducto soélido de la refinacion de petréleo, con alto contenido de
carbono. A pesar de su potencial para aplicaciones de mayor valor agregado, este subproducto suele
destinarse a la combustion en industrias cementeras y sidertrgicas. En este estudio se evalud su uso como
adsorbente para la remocion de fenol en solucion acuosa, mediante activacion térmica y quimica con KOH,
definiendo las condiciones de activacion a partir de un analisis termogravimétrico (TGA). Las isotermas
de adsorcion se ajustaron a los modelos de Freundlich y Krishnamurti para determinar las capacidades de
adsorcion y evaluar la viabilidad econémica frente al carbon activado comercial. Los resultados mostraron
que la temperatura de activacion influye significativamente en la microporosidad y la densidad de sitios
activos. El coque activado térmicamente a 900°C durante 45 min presenté la mejor relacion entre
capacidad de adsorcion y costo (=100 000 COP m™). Aunque el carbon activado comercial alcanzé una
capacidad superior (=100 mg g™'), su costo total fue 60 % mayor. El coque activado quimicamente mostro
una capacidad méaxima de 5,07 mg g™!, pero con costos operativos elevados. Estos resultados demuestran
que el coque activado térmicamente es una alternativa técnica y econdémica viable para la remocion de
fenoles.

1. Introduccion

La industria petroquimica genera diversos subproductos durante la refinacion del crudo, la coquizacion
retardada convierte los hidrocarburos pesados en coque del petroleo, mientras que la mayor parte del crudo
cargado a las unidades se transforma en productos de alto valor como gasolina y diésel [1]. En refinerias
de alta conversion, como la de Cartagena S.A.S., se generan entre 2000 y 3000 toneladas de coque
diariamente, que se exportan para uso como combustible de alto poder calorifico [2]. Estudios recientes
[2, 3] indican que el coque se aprovecha de manera limitada dentro de la industria, lo cual es una
oportunidad estratégica para desarrollos tecnologicos a partir de esta materia prima.

Los efluentes de refinerias contienen sustancias como hidrocarburos aromaticos y alifaticos, aceites,
grasas, amoniaco, sulfuros, metales pesados y compuestos fendlicos altamente toxicos y susceptibles a
bioacumularse [4] que, al momento de su vertimiento, pueden afectar los cuerpos de agua. La Resolucion
0631 de 2015 establece un limite maximo de 0,20 mg/L de fenoles en vertimientos a cuerpos de agua [5],
de exceder este limite puede afectar la salud de los ecosistemas acudticos, generar riesgos para la fauna y
la flora, comprometer la calidad del agua para uso humano o industrial, y ocasionar sanciones legales y
econdmicas a la empresa que realice el vertimiento [6]. Los tratamientos usados actualmente, como los
procesos biologicos mediante lodos activados, ozonizacion, oxidacion, intercambio idnico y filtracion
presentan eficiencias significativas en la reduccion de materia organica, pero muestran limitaciones frente
a compuestos aromaticos recalcitrantes como los fenoles y sus derivados [7]. En comparacion con estos
tratamientos de agua utilizados actualmente, la adsorcion se destaca por su eficiencia en la remocion de
compuestos organicos. El proceso de adsorcion con carbon activado es ampliamente utilizado en procesos
de adsorcion de distintos contaminantes debido a su gran area superficial y capacidad adsorbente, aunque
su uso en la industria es limitado por sus altos costos operativos [3].

Los adsorbentes son fundamentales para eliminar contaminantes de efluentes industriales, optimizar
procesos y cumplir con normativas ambientales [8]. En las refinerias de alta conversion se dispone de
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coque del petréleo a un muy bajo precio (40-100 usd/ton), el cual presenta propiedades que favorecen su
aprovechamiento como material adsorbente, gracias a su alto contenido de carbono (80-95 % p/p) y
estructura porosa. Aunque el coque posee un alto poder calorifico (32,65 MJ/ton) y bajo contenido de
cenizas (0,5-1% p/p), su elevado contenido de azufre (3-5%p/p) y metales limita su uso como combustible,
lo que refuerza la necesidad de explorar aplicaciones alternativas que agreguen valor [9-11].

El aprovechamiento del coque del petréleo como material adsorbente ha sido objeto de diversas
investigaciones, dado su potencial en la remocion de contaminantes [12]. Se han llevado a cabo estudios
que exploran diferentes métodos de activacion del coque del petrdleo para mejorar sus propiedades
adsorbentes. Por ejemplo, Small et al. [13] evaluaron distintas condiciones de activacion térmica, variando
tanto la temperatura como la atmosfera de activacion. Se observd que estas condiciones influyen
significativamente en las propiedades adsorbentes del coque del petroleo como su estructura porosa y
estabilidad térmica. También se ha estudiado la activacion de coque por KOH bajo un flujo de gas inerte
[14]. Los resultados mostraron que la porosidad y la presencia de grupos funcionales acidos en la superficie
del material se incrementan con la temperatura de activacion y la proporcion de KOH utilizados. Asi
mismo, mediante la activacién con vapor en reactores especializados, se ha logrado desarrollar materiales
con propiedades adsorbentes mejoradas, particularmente en la remocion de compuestos como el fenol en
soluciones acuosas y metales presentes en el agua [15, 16]. Ademas, estudios recientes han demostrado
que el carbon derivado del coque de petroleo activado con hidréxido de potasio presenta una estructura
microporosa, superficie acida y una alta capacidad de adsorcion de fenol bajo condiciones controladas de
pH y temperatura, con cinéticas favorables y comportamiento termodindmico espontidneo y exotérmico
[17].

El objetivo fundamental de este proyecto se centra en el desarrollo de materiales adsorbentes para la
remocion de fenol, con desempefio comparable al de carbones activados comerciales, a partir de coque
obtenido como subproducto de la refinacion de petroleo. Lo anterior, mediante la determinacion del efecto
de las condiciones de activacion del coque del petroleo mediante tratamiento quimico y tratamiento
térmico en las propiedades adsorbentes de los materiales, la comparacion de la capacidad como adsorbente
y los costos del proceso de activacion del tratamiento de coque del petroleo con los del carbon activado
comercial.

2. Materiales y métodos
2.1. Preparacion del coque del petréleo

Coque del petroleo obtenido de la Refineria de Cartagena (Reficar), se separd en tamafios de particula
entre 1,18 y 2,00 mm mediante tamizado. Solo estos rangos de tamafios de particula se emplearon para los
analisis de caracterizacion y adsorcion, los demas tamaiios fueron descartados. El tamafio de particula fue
seleccionado en concordancia con el del carbéon activado comercial empleado en este estudio (Carbotecnia
S.A). Las muestras seleccionadas fueron ingresadas en una estufa de secado (Heraeus UT-6) a 110°C
durante 24 horas, con el fin de eliminar humedad.

2.2, Caracterizacion del coque del petrdleo
Se llevo a cabo un analisis termogravimétrico (TGA) en atmosfera de aire, utilizando un analizador
térmico (SDT Q600), con una tasa de calentamiento de 20°C/min hasta 950°C. Este andlisis permitio
identificar los rangos de pérdida de masa asociados a la descomposicion térmica del coque, y establecer
las condiciones para la activacion térmica [13].

2.3. Activacion del coque del petréleo

La activacion del coque de petroleo se llevo a cabo mediante dos métodos: térmico y quimico. Cada
uno fue aplicado con el proposito de mejorar su desempefio como adsorbente.
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e Activacion térmica: Las muestras de coque fueron sometidas a tratamiento térmico en una mufla
eléctrica (Terrigeno MM4), trabajando bajo atmdsfera de aire. Se evaluaron dos temperaturas (600
y 900 °C) y dos tiempos de residencia (45 y 90 min). Estas condiciones fueron seleccionadas a
partir del analisis TGA y de reportes previos en la literatura [18].

e Activacion quimica: Las muestras de coque fueron sumergidas en una soluciéon de KOH 1 M
durante 2 horas, bajo agitacion constante en una plancha de calentamiento (Corning PC-420D) a
70°C. Se emplearon dos relaciones masicas KOH:Coque (2:1 y 4:1), seleccionadas con base en
estudios previos [19]. Finalizado el proceso de impregnacion con KOH, el material fue filtrado y
sometido a tratamiento térmico a 600°C durante 90 minutos. Posteriormente, se realizé una
neutralizacion con solucion de HCl al 5% m/m, seguida de un lavado con agua desionizada durante
24 horas, manteniendo la agitacién constante para garantizar la eliminacién de residuos de
reactivos y sales solubles. Finalmente, el material fue filtrado nuevamente y secado a 110 °C
durante 2 horas.

Para facilitar la identificacion de las diferentes muestras evaluadas, en la Tabla 1 se presenta la
nomenclatura asignada a cada coque activado junto con las condiciones de activacion empleadas. Se
consideraron tanto tratamientos térmicos, realizados a 600 y 900 °C durante 45 y 90 min, como
tratamientos quimicos mediante activacion con KOH en relaciones mésicas de 2:1 y 4:1 a 600 °C. Esta
clasificacion permite diferenciar los efectos de la temperatura, el tiempo y el agente activante sobre las
propiedades finales del material, asi como establecer comparaciones directas entre los coques activados
térmica y quimicamente.

Tabla 1. Nomenclatura de los tratamientos de activacion térmico y quimico del coque de petréleo.

Muestra Temperatura de Tiempo de Relacion masica
Activacion (°C) activacion (min) (KOH:Coque)

Coque 45min/600°C 600 45 -

Coque 90min/600°C 600 90 -

Coque 45min/900°C 900 45 -

Coque 90min/900°C 900 90 -
KOH:Coque 2:1 600 90 2:1
KOH:Coque 4:1 600 90 4:1
24, Ensayos de adsorcion

Las pruebas de adsorcion de coque activado se llevaron a cabo mediante un procedimiento por lotes. Se
emplearon soluciones de fenol de 1, 5, 10, 50 y 100 mg/L. Para el carbon activado comercial se emplearon
soluciones de 1, 5, 10, 50, 100, 200, 500 y 1000 mg/L con el fin de observar el punto de saturacion y
validar la eficiencia del material.

En cada ensayo, se pesaron 0,20 g de las muestras de material adsorbente (coque del petroleo, los
diferentes coques tratados y el carbdn activado comercial) a los que se adicionaron 50 ml de la solucion
de fenol correspondiente. Las mezclas se mantuvieron bajo agitacion a 150 rpm y 30°C durante 24 h con
el proposito de asegurar el equilibrio entre la fase liquida y el material adsorbente. Posteriormente, las
soluciones se filtraron mediante filtros de jeringa de 0,45 um y el filtrado se almacend en viales analiticos.
Todos los experimentos se realizaron por triplicado, se reportaron los valores promedio y los errores como
+ las desviaciones estandar correspondientes.

2.5. Métodos analiticos

La cuantificacion de fenol en las soluciones antes y después del proceso de adsorcion se llevo a cabo
por cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC, Agilent 1200), equipada con una columna Zorbax C18
(150 mm x 5 mm x 0,25 mm). La fase movil consistié en agua (60 %), acetonitrilo (36 %) y acido acético
(4 %), a un flujo de 1,0 mL/min. La deteccion se realizé mediante un detector UV-Vis a una longitud de
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onda de 270 nm [20]. La capacidad de adsorcion de exceso (q.,) se calculd a partir de la siguiente
expresion:
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_ (Cin - Ce) Vv (1)
qex - m
Donde C;;, corresponde a la concentracion inicial de la soluciéon, C, a la concentracion en equilibrio
(después de 24 h en contacto con el adsorbente), V al volumen de la solucién y m a la masa de adsorbente
empleada. A partir de estos valores se construyeron las isotermas de adsorcion, representando
graficamente la cantidad adsorbida en equilibrio en funcién de la concentracion de equilibrio, lo que
permitio realizar posteriormente los ajustes a los modelos de adsorcion correspondientes [21].

2.6. Modelos de isotermas

Para establecer la correlaciéon mas apropiada de las isotermas de equilibrio, se analizaron 2 modelos de
isoterma segun su tipo: los modelos de Freundlich y Krishnamurti, los cuales describen la relacion entre
la interfase liquida/solida. El modelo de Freundlich es un modelo empirico que caracteriza superficies
heterogéneas y permite describir como varia la concentracion adsorbida con la concentracion en solucion
[22]. La isoterma de Freundlich se expresa mediante la ecuacion:

Gex = Ky - CJ" )

Donde Kf representa la capacidad de adsorcion del adsorbente y n es un parametro que refleja la
intensidad de la adsorcion, indicando una adsorcion desfavorable (n < 1) o una adsorcion favorable (n >
1). Para materiales de alta afinidad a bajas concentraciones se definié un modelo empirico a partir del
modelo de Freundlich, que consiste en la incorporacion de un intercepto el cual representa la capacidad de
adsorcion inicial (gg) atribuida a sitios de muy alta energia:

Gex = qo + Ky - €™ 3)

Por otra parte, el modelo de Krishnamurti describe un mecanismo cooperativo, en el que las moléculas
previamente adsorbidas facilitan la adsorcion de nuevas moléculas en sitios vecinos [23]. Este modelo se
expresa de la siguiente manera:

N,
0

= 4
1 + kle_kzce ( )

qex

Donde Ny representa el nimero total de moléculas adsorbibles por unidad de masa de adsorbente, y ki
y k2 son parametros ajustables que estan asociados con la energia de iniciacion de la adsorcion y el grado
de cooperatividad de las moléculas, respectivamente. Los parametros de ambos modelos se determinaron
minimizando el error cuadratico medio (RMSE). Adicionalmente se determind el coeficiente de
determinacion (R?) para validar la capacidad de los modelos para representar con precision el
comportamiento de la adsorcion y la interaccion entre el fenol y el adsorbente.

2.7. Costos

Se realizaron los calculos necesarios para estimar los costos asociados a la remocion de fenol contenidos
en 1 m? de solucion. El tratamiento considerado parte de una concentracion inicial de 90 mg L' que es
tipica de efluentes de aguas fendlicas en refinerias [24], y se tiene como objetivo reducir la concentracion
hasta 0,2 mg L', de conformidad con la normatividad aplicable. Para el caso del coque de petroleo,
unicamente se consideraron los costos derivados del proceso de activacion, los cuales corresponden al
consumo de energia y reactivos quimicos, dado que, al ser un subproducto industrial, podria
comercializarse posteriormente a un valor equivalente al de adquisicion, compensando asi su costo inicial.
En contraste, para el carbon activado se incluyeron tanto los costos de materia prima como los asociados
a su disposicion final.
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2.7.1 Costo de la materia prima

La estimacion de los costos de materia prima se realizd a partir de la determinacion de la masa de
adsorbente necesaria para alcanzar la remocion deseada de fenol en la solucion. Para ello, se empled un
método de igualacion entre la adsorcion de exceso descrita por los ajustes de las isotermas y el balance de
masa del sistema expresado en la ecuacion (4):

_ +(Cin_Ce)'V (5)
qex - qm m

Donde g;,, representa la cantidad inicial de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente. Se
considerd que Ci,, = 90 mg L', que es la concentracion inicial de interés. A partir de esta igualacion se
determino C,, la cual permitio6 calcular las eficiencias de remocion de cada material (Ef) y sus respectivas
capacidades de adsorcion de exceso. Finalmente, se calculd la masa requerida de adsorbente para que la
concentracion de equilibrio cumpliera la normativa (C, = 0,2 mg L"), considerando la capacidad de
adsorcion calculada previamente para cada material. Los costos de materia prima se estimaron
multiplicando esta masa por el costo unitario del material. La expresion empleada para la eficiencia de
remocion fue la siguiente:

Cin—C
Ef:%x 100 (6)

in

2.7.2 Costo energia

Para estimar el costo energético asociado al uso de los equipos térmicos, se consideraron las potencias
nominales, temperaturas maximas y condiciones de operacion de la mufla y el horno, junto con la
frecuencia de uso requerida segun la cantidad de material a procesar. La mufla posee una potencia nominal
(Prax) de 2,2 kW y una temperatura de maxima (Ty,4,) de 1473 K, mientras que el horno opera maximo
a una potencia de 1,2 kW y una temperatura de 523 K. Se asumi6 una relacion lineal entre la potencia
nominal del equipo y la temperatura de operacion, de modo que la potencia efectiva se obtuvo:

T,
- ()

ax
Tmax
Donde P, es la potencia efectiva del equipo (kW), Ty, la temperatura de operacion (K). Se determin6
la frecuencia de uso de cada equipo con base en la masa de adsorbente requerida y la capacidad de carga
disponible (mM,qyipo), 1a cual se definié a partir del volumen de la bandeja y la densidad del material. Se
consider6 una mufla y un horno de un volumen util de 60 cm?, asumiendo una bandeja de 58 x 58 x 2 cm,
se establecid que las capacidades de carga son de 4,8 y 9,6 kg para la mufla y el horno respectivamente,
este ultimo calculado bajo el supuesto de operacion con dos bandejas. Se asumi6 que el coque del petrdleo
tiene una densidad de 0,72 g ml' y que el precio unitario de la energia eléctrica (Cyyyp) es de 857,52
COP/kWh [10, 25]. Finalmente, el costo de la energia por equipo se calcul6 con la expresion:

Pefzpm

m
Cequipo =" (Pef : tequipo) * Crewn (®)
mequipo
Donde Cegyipo €s €l costo de la energia por equipo y teguipo €5 €l tiempo de operacion del equipo
empleado para cada material. Finalmente, se determiné el costo total de la energia de cada tratamiento a
partir de la sumatoria de los costos por equipo empleados en cada uno de ellos.

2.7.3 Costo reactivos

Para estimar los costos de los reactivos empleados en la activacion quimica se partié de la masa de
coque necesaria para lograr la remocion de 90 mg L-' de 1 m? de agua contaminada. Teniendo en cuanta
las dos relaciones masicas KOH:Coque (2:1 y 4:1), se calcul6 la cantidad de KOH requerida en cada caso.
Sin embargo, debido a que el KOH puede recuperarse y reutilizarse en ciclos sucesivos de activacion, el
calculo econdémico se bas6 tnicamente en la fraccion del agente activante que no se logra recuperar tras el
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proceso. De acuerdo con Montes et al. [26] el KOH residual presente en las soluciones de lavado puede
ser concentrado y reincorporado en nuevas etapas de activacion sin afectar de manera significativa la
porosidad o el rendimiento del material obtenido. Adicionalmente, un estudio mas reciente [27] reportd
que, mediante un proceso de recuperacion, la eficiencia del reciclado del KOH (x,..) alcanza valores
estables del 95,1% después de varios ciclos, manteniendo la calidad del material activado y reduciendo
notablemente el consumo neto del reactivo.

A partir de lo anterior, se asumié que la fraccion de KOH no recuperada es la que requiere neutralizacion
con HCI. Por tanto, la cantidad de HCI se calcul6 aplicando la relacion estequiométrica:

Mgoq * (1 - xrec)

MKOH

Mycr = ( ) My ©)

Donde mgoy es la masa de KOH (kg), Mxoy ¥ Myc; son las masas molares del KOH y el HCI,
respectivamente y x,... es la eficiencia de reciclado del KOH. Finalmente, el costo total de los reactivos se
estim6 a partir de la suma de los gastos asociados al hidréxido de potasio y al 4cido clorhidrico empleados
en el proceso de activacion quimica. De esta forma, el costo total de los reactivos se determiné a partir de
la suma del gasto del KOH efectivamente consumido, el HCI requerido para su neutralizacion.

3. Resultados y analisis
. Caracterizacion del coque de petroéleo

La Figura 1 presenta las curvas de termogravimetria (TGA) y de termogravimetria diferencial (DTG)
para la muestra de coque de petroleo. La pérdida de masa inicial que experimenta el material al calentarse
se da aproximadamente a los 105°C y estd asociada con la evaporacion de la humedad. Esta pérdida
corresponde a un 0,4% de la masa total, valor que concuerda con el bajo contenido de humedad
caracteristico del coque de petroleo, dado que las elevadas temperaturas alcanzadas durante el proceso de
coquizacion favorecen la eliminacion casi total del agua retenida [28]. Se observa que la muestra presenta
una alta resistencia a la oxidacion por debajo de ~450°C, sin evidenciar pérdidas de masa significativas
en este rango, lo que indica la ausencia de cantidades apreciables de compuestos volatiles de bajo punto
de ebullicion [29]. En el rango de 450-600°C se da la etapa principal de descomposicion asociada a la
oxidacion y eliminacion de fracciones volatiles y material organico de menor estabilidad. A partir de los
700°C la muestra sigue mostrando una pérdida gradual de la masa, correspondiendo a la pérdida de materia
residual resistente y al comienzo de la oxidacion de la matriz carbonosa.
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Figura 1. Curva TGA y DTG para la muestra de coque de petroleo obtenida de la Refineria de Cartagena.

0.00

De acuerdo con la Figura 1 la pérdida de peso total de la muestra alcanza aproximadamente un 10,5%
debido al bajo contenido de cenizas y la descomposicion de material volatil. Este comportamiento
concuerda con los valores reportados para coques similares provenientes de la Refineria de Cartagena, en
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los que la fracciéon de materia volatil varia entre 10 y 11% y el contenido de cenizas es cercano al 1%
[28].

Teniendo en cuenta estos resultados, se seleccionaron dos temperaturas de activacion de 600 y 900 °C
para los tratamientos térmicos, dado que por debajo de este punto el material mantiene su integridad
estructural y se favorece la quimisorcion de oxigeno y el desarrollo inicial de porosidad sin degradacion
de la matriz carbonosa [30].

e Isotermas de adsorcion del coque y carbén activado

Los resultados de las isotermas de adsorcion de los coques de petroleo activados a las condiciones
mostradas en la Tabla 1, permitieron establecer la relacion entre la concentracion de fenol en la solucion
y la cantidad adsorbida en equilibrio, asi como evaluar la influencia del tipo de activacion sobre la afinidad
y la capacidad adsorbente del coque de petréleo. Las curvas de equilibrio se ajustaron a los modelos
teoricos que describieron mejor el comportamiento observado. En la Figura 2 se presentan las isotermas
de adsorcion obtenidas para el coque de petroleo sin activar, los coques activados térmica y quimicamente,
y el carbon activado comercial.
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Figura 2. Isotermas de adsorcion para la adsorcion de fenol por (a) el coque de petréleo sin activar y carbon
activado, (b) coques activados mediante tratamiento quimico y térmico. Las barras de error corresponden
a + la desviacion estandar.

El coque de petroleo sin activar mostrd una isoterma tipo L segun la clasificacion de Giles [31], con
una pendiente inicial baja (K¢= 0,008 mg g! (mg~' L)*%) y rapida saturacion, como se ve en la Figura 2a.
Esta isoterma se ajustod al modelo de Freundlich, el cual demostré ser un ajuste preciso (R? = 0,9975) tal
como se muestra en la Tabla 2. Este material present6 una eficiencia de remocion de 1,7%, evidenciando
una cantidad limitada de sitios activos, como consecuencia de la presencia de material organico y de
fracciones volatiles. Este comportamiento concuerda con lo reportado por Gao et al. [3] quienes sefialaron
que el semi-coque sin activar presenta una adsorcién minima, atribuible a la escasez de sitios superficiales
oxigenados, a la predominancia de interacciones de baja energia y a un area superficial muy limitada de
3,4 m? g''. En dicho estudio la eficiencia de remocion del semi-coque sin activares de aproximadamente
un 5%, siendo menor que todos los semi-coques activados, sin embargo, este valor no es comparable
directamente con el presente proyecto de grado por las diferencias en la composicion del coque de petroleo
y el semi-coque.

Los coques activados térmicamente exhibieron un incremento en la capacidad de adsorcion. En la Tabla
2 se puede observar que el parametro Ky, que define la pendiente inicial de la isoterma aumentd con
respecto al del coque de petrdleo, manteniendo la morfologia tipo L. El tratamiento a 600 °C presentd una
eficiencia de remocion de 4,8% para la activacion realizada a 45 min y de 8,7% para la de 90 min. Este
aumento se puede atribuir a una mayor eliminacion de volatiles y el desarrollo de microporosidad, lo cual
aumento la superficie accesible. Respecto a los tratamientos a 900°C, en la figura 2b se puede observar
que las isotermas de los coques activados mostraron comportamientos practicamente superpuestos, con
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eficiencias de remocion de 45,3% y 44,9% para 45 y 90 minutos, respectivamente. La similitud entre
ambas curvas indica que el desarrollo de la porosidad y la exposicion de los sitios activos se completan
antes de 45 minutos de tratamiento, alcanzdndose un equilibrio estructural en el material a esa temperatura.
En este punto, la matriz carbonosa presenta una distribucion de microporos estable, por lo que extender el
tiempo de residencia no genera un beneficio adicional en la capacidad de adsorcion [32]. Estos resultados
coinciden con lo reportado por Hameed et al. [33] quienes observaron que, una vez alcanzado el umbral
de desarrollo microporoso, tiempos prolongados de activacion pueden incluso favorecer reacciones de
gasificacion o colapso de la estructura interna, reduciendo marginalmente el rendimiento.

Los parametros empleados para ajustar las isotermas de adsorcion se presentan en la Tabla 2. En el caso
del coque de petréleo y los coques activados térmicamente, las isotermas se ajustaron mediante el modelo
de Freundlich, ya que este es adecuado para describir sistemas heterogéneos con adsorcion favorable [22].
Sin embargo, para el carbon activado, se empled una version modificada del modelo de Freundlich,
incorporando un término de intercepto que mejora la representacion del comportamiento a bajas
concentraciones.

Tabla 2. Parametros de los modelos de isotermas de adsorcion de soluciones de fenol para las muestras
estudiadas.

Freundlich
Kf qJo
R2 RMSE n
(mg g (mg' L)' (mgg)
Coque de petrdleo 0,9975 0,0084 0,008 1,2 -
Coque 45min/600°C  0,9915 0,0387 0,091 1,8 -
Coque 90min/600°C  0,9932 0,0651 0,143 1,7 -
Coque 45min/900°C  0,9936 0,3344 0,456 1,3 -
Coque 90min/900°C  0,9877 0,4559 0,501 1,3 -
Carbon activado* 0,9970 2,9980 26,923 3,3 13,70
Krishnamurti
R? RMSE ky k(L mg') No(mggh)
KOH:Coque 2:1 0,9972 0,1115 26,35 0,089 3,70
KOH:Coque 4:1 0,9976 0,1508 22,37 0,108 5,08

Nota. El carbon activado se ajustd con un modelo empirico de Freundlich para isotermas tipo H. Ver
ecuacion (3).

Finalmente, los coques activados con KOH se ajustaron con el modelo de Krishnamurti ya que la
activacion quimica modificé el comportamiento de adsorciéon del coque de petrdleo. Las isotermas
correspondientes a las relaciones masicas 2:1 y 4:1 (KOH:Coque) adoptaron una forma tipo S, asociada a
procesos cooperativos de adsorcion en los que la afinidad del adsorbato aumenta progresivamente con la
cobertura superficial, por lo tanto, no pueden describirse adecuadamente con los modelos de Freundlich o
Langmuir [31]. Esto se gener6 debido a que la impregnacion de KOH increment6 los grupos oxigenados,
favoreciendo las interacciones fenol-fenol y la formacion de puentes de hidrogeno favorecen la adsorcion
adicional, incrementando progresivamente la afinidad del adsorbato por la superficie [34].

El KOH:Coque 4:1 alcanz6 una eficiencia de remocion de 20,7%, superior a la del KOH:Coque 2:1
(15,1%), lo que indica que el incremento en la relacion KOH:Coque promueve una mayor densidad de
sitios activos y porosidad efectiva. Sin embargo, el aumento en la concentracion del agente quimico
presenta un limite practico, ya que una excesiva agresividad del medio alcalino puede inducir colapso
parcial de la estructura carbonosa o bloqueo de poros finos por residuos inorganicos [35]. En consecuencia,
se determind que el adsorbente a partir del coque de petrdleo con mejor desempefio en cuanto a su
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capacidad de adsorcion fue el del tratamiento térmico realizado a 900 °C durante 45 min (Coque
45min/900°C).

En la figura 2b se logra observar que este material presenta una pendiente mayor en comparacion con
el resto de los coques activados, y que la activacion quimica tiene una eficiencia de remocion intermedia
en comparacion con los coques térmicos a 600°C y 900°C.

El carbon activado comercial mostrd una isoterma tipo H, como se muestra en la figura 2a, la cual es
tipica de materiales con alta afinidad y estructura microporosa altamente desarrollada, con adsorcion
abrupta incluso a bajas concentraciones [31]. Su capacidad maxima (qex,max = 100,2 mg g™') fue dos 6rdenes
de magnitud superior a la de los coques activados y su eficiencia de remocion fue de 99%, reflejando la
predominancia de sitios homogéneos de alta energia y afinidad entre el adsorbato y la superficie del
adsorbente [31].

Desde el punto de vista operativo, las diferencias entre los materiales adsorbentes evaluados en este
trabajo tienen implicaciones directas sobre la eficiencia a bajas concentraciones, que es el rango mas
relevante en aplicaciones de tratamiento de efluentes. Los coques activados térmicamente indican
adsorcion favorable, pero con saturacion rapida, adecuada para concentraciones intermedias. Mientras
que, las isotermas tipo H las cuales, aunque presentan una alta afinidad, y resultan utiles para procesos de
purificacion intensiva, presentan limitaciones en cuanto a la capacidad de regeneracion del material debido
a la fuerte retencion del adsorbato [36]. Los resultados presentados en la Tabla 3 evidencian diferencias
significativas en la cantidad de material adsorbente requerido para alcanzar la concentracion objetivo de
0,2 mg L' de fenol en la solucion con una concentracion inicial de 90 mg L. El coque de petrdleo requirid
de 225,4 kg para la adsorcion, mientras que los tratamientos térmicos a 900°C redujeron esta cantidad
hasta los 5-6 kg.

Tabla 3. Cantidad de material adsorbente para la adsorcion de 1 m? de solucion de fenol a 90 mg L.

Material adsorbente Masa (kg)
Coque de petroleo 26549
Carbon Activado 4,6
Coque 45min/600 °C 2179
Coque 90min/600 °C 1143
Coque 45min/900 °C 438
Coque 90min/ 900 °C 355
KOH:Coque 2:1 2420
KOH:Coque 4:1 1241

La distribucion de los costos asociados a la produccion y uso de los diferentes materiales adsorbentes
evaluados, estan discriminados por categoria (materia prima, energia, reactivos y disposicion). Esta
comparacion permite identificar cuéles factores tienen mayor incidencia en el costo total de remocion de
90 mg g! de fenol en 1 m?® de agua, considerando que se realiza un unico ciclo de operacion que consiste
en la activacion térmica y quimica unicamente para el coque del petrdleo y la disposicion de cada uno de
los materiales adsorbentes una vez finalizado el proceso de adsorcion de fenol tanto los materiales
activados térmica y quimicamente como el carbon activado comercial (ver figura 3).
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Los costos asociados al escenario planteado, esta dividido en 4 factores importantes: (1) el valor de la
materia prima, en el caso del carbon activado de 55.000 COP/kg [37]; (2) el costo de la energia utilizada
para la activacion [37]; (3) el valor de los reactivos, KOH y una solucién de HCI al 5% de 40.000 COP/kg
y 1.100 COP/L respectivamente [37], implementados para la activacion quimica; y (4) los costos de
disposicion para el carbon activado después de vida util, incluyendo 326 COP/kg por el confinamiento en
celdas de seguridad para materiales peligrosos, 850 COP/kg en costos de operacion de disposicion, y 231
COP/kg en costos de transporte [24].

EEm Materia prima @@ Energia I Reactivos EEm Disposicion

Costo (millones de COP)

T y T T T 7 T T
Coque Carbon activado  Coque 45min/ Coque 90min/ Coque 45min/f Coque 30min/ KOH:Coque KOH:Coque
de petroleo 600 °C 600 °C 900 °C 900 °C 2:1 4:1

Figura 3. Distribucion de costos de por tipo de material adsorbente para realizar una remocion de fenol de
1 m® de soluciones a 90 mg g! hasta una concentracion inferior a 0,2 mg g™

Para la evaluacion de los costos del carbon activado se consideraron inicamente los costos de adquisicion
y disposicion del material como se observa en la figura 3. El escenario mas economico para el tratamiento
de soluciones de fenol a 90 mg g™!' corresponde al coque activado térmicamente a 900°C durante 45 min,
el cual presenta un costo total cercano a ~100 COP/L, siendo alrededor de 40 % mas bajo que el coque
activado a la misma temperatura durante 90 min. Esta diferencia se explica principalmente por la reduccion
del tiempo de activacion, lo que disminuye el consumo energético y, en consecuencia, los costos asociados
al uso de equipos eléctricos. A pesar de que el coque activado a 900°C y 45 min requiere aproximadamente
cien veces mas masa para tratar el mismo volumen de solucién que el carbon activado comercial como se
observa en la tabla 3, su costo total sigue siendo alrededor de un 60% menor, lo que lo posiciona como
una alternativa econdmicamente favorable.

En contraste, el coque activado térmicamente a 600 °C, tanto a 45 como a 90 min, presenta una
capacidad de adsorcion inferior que obliga a aumentar la masa de adsorbente necesaria para tratar la
solucion. Este aumento genera mayores requerimientos energéticos, debido a que se necesitan mas batches
de activacion, lo que incrementa el tiempo de uso de los equipos de tratamiento térmico. En consecuencia,
los costos de energia pueden incrementarse hasta 4 veces respecto al Coque 45min/900 °C. Por otra parte,
en los coques activados quimicamente con KOH, el principal factor que determina el costo total es el uso
de reactivos, los cuales representan cerca del 90% del gasto total, ya que a pesar de que su capacidad de
adsorcion es superior frente a la de los coques activados térmicamente a 600 °C, la cantidad de reactivos
necesarios para la activacion entre 1000 y 2000 kg de adsorbente eleva los costos totales
significativamente. Por ello, aunque la activacion quimica mejora la porosidad del material, su viabilidad
econdmica resulta menos competitiva frente a la activacion térmica a 900 °C y 45 min.
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4. Conclusiones

En este estudio se demostré que el coque del petroleo es un precursor viable para el desarrollo de
materiales adsorbentes orientados a la remocion de fenol en solucion acuosa, alcanzando un desempefio
tecno-econdmico comparable al del carbon activado comercial. Su aprovechamiento representa una
alternativa de valorizacién de un subproducto de refineria, con potencial de aplicacion en sistemas de
tratamiento de efluentes industriales. El tratamiento térmico a 900°C favorecio el desarrollo de una
microporosidad estable y una mayor densidad de sitios activos, lo cual se evidencid por el cambio en las
isotermas, ya que sus curvas presentaban pendientes mayores. En contraste, los materiales tratados a
600°C mantuvieron isotermas tipo L, similares en forma a las obtenidas a 900°C, pero con pendientes
menores, reflejando una capacidad de adsorciéon mas limitada. Sin embargo, el tiempo de activacion a
600°C presentd una mejora sobre la capacidad de adsorcion, dado que extender el proceso de 45 a 90 min
result6 en un incremento del 47%. En cuanto a la activacién quimica, una relacion masica de KOH:Coque
de 4:1 incremento la eficiencia de remocion hasta 20,7%, sin embargo, sigue siendo menor en un 50% que
la del coque activado térmicamente a 45 min 'y 900°C.

El analisis economico evidencid que los costos de activacion y disposicion final no dependen
exclusivamente de la eficiencia del proceso de adsorcion, sino del balance global entre la capacidad de
remocién del material y los recursos necesarios para su obtencion. Aunque el coque activado
quimicamente presentd una eficiencia de remocion hasta 2 veces superior a la del coque activado
térmicamente a 600 °C, la alta demanda de hidréxido de potasio y acido clorhidrico en el proceso de
impregnacion, neutralizacion y lavado representa un incremento significativo en los costos operativos,
elevando el costo total de solucion tratada hasta aproximadamente 1200 COP/L. En consecuencia, a pesar
de su mejor desempefio adsorbente, el coque quimicamente activado resulta econémicamente menos
competitivo frente al material activado térmicamente, cuyo proceso es mas simple, requiere menor tiempo
de operacion y conlleva menores gastos asociados a consumo de insumos y manejo de residuos. El coque
activado térmicamente a 900 °C durante 45 min presenté el menor costo total para tratar 1 m? de solucion
(= 100 COP/L), debido a su bajo consumo energético lo que lo hace el tratamiento mas adecuado entre los
evaluados.

La comparacion entre el coque activado seleccionado y el carbon activado comercial mostrd que, si
bien este ultimo presenta una capacidad de adsorcion dos 6rdenes de magnitud superior (<100 mg g') y
una eficiencia de remocion del 99%, su costo total para la remocion de fenol en soluciones de 90 mg L™!
es aproximadamente un 60 % mayor. De esta forma, el coque activado térmicamente representa una
alternativa atractiva en aplicaciones donde el costo de operacion sea un factor prioritario. No obstante, los
resultados obtenidos corresponden a condiciones de operacion por lotes (batch) en los que no se tuvo en
cuenta el costo de los equipos ni sus costos operativos. Factores como los equipos requeridos para realizar
el procesos como bombas y columnas de adsorcion, podrian modificar la viabilidad técnica y econémica
del proceso. Aunque la determinacion de viabilidad econdmica definitiva del proceso requiere de un disefio
conceptual del proceso, los resultados obtenidos en este trabajo indican un camino potencial para la
aplicacion del coque de petroleo con un alto valor agregado para procesos industriales.
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