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RESUMEN

El aprovechamiento de los recursos biomasicos provenientes de la actividad humana es un aspecto de gran preocupacion
tanto por cientificos como productores, ya que estos alcanzan considerable volimenes, siendo la mayor parte de estos
quemados de forma descontrolada, afectando considerablemente la fertilidad de los suelos. Asimismo, se destinan a la
alimentacion animal, poseyendo muchos de ellos un escaso valor nutritivo. En este trabajo, se estudia la influencia de
diferentes criterios sobre la factibilidad de preparar de carbones activados a partir de precursores renovables tropicales. Se
valoré fundamentalmente la posibilidad de prepararlos mediante procesos “fisicos” con vapor de agua y “quimicos” con
acido fosforico. Se determind que tanto para las maderas como para los residuos agroindustriales era mas factible el empleo
de la activacion “quimica” partiendo de criterios termo-econdmicos, en cambio para las semillas y cascaras de frutos la
variante mas adecuada resulto ser la activacion “fisica” teniendo en cuenta la calidad de los productos preparados a partir de
éstos.

Palabras claves: preparacion de carbones activados, pirdlisis, activacion, adsorcion, recursos biomasicos.

I. INTRODUCCION

La produccion de carbones activados se ha visto notablemente incrementada en las dos ultimas décadas dadas sus amplias
posibilidades de aplicacion. Los carbones activados pueden obtenerse a partir de diversos precursores carbonosos,
usualmente se utilizan maderas, carbon mineral o cascaras de coco. > * © La creciente demanda de estos adsorbentes ha
suscitado la bisqueda 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 de nueces, carozos de frutas, aserrin y
cortezas de algunas especies de crecimiento rapido. Asimismo, algunos residuos agroindustriales como el bagazo de cafia de
azlcar ha sido recientemente investigado como posible precursor mediante diferentes métodos de activacién. *7°)

Sin embargo, a excepcion del 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. En los
ultimos afios se realizaron importantes esfuerzos en la bsqueda de alternativas para reducir el impacto ambiental de esa
enorme cantidad de biomasa y afiadirle valor agregado para un desarrollo agricola sustentable. Enmarcado en estos
antecedentes el presente trabajo se propone como objetivo, establecer algunos criterios para estudiar la factibilidad de
emplear determinados recursos renovables tropicales en la preparacion de carbones activados.

I. PARTE EXPERIMENTAL
Para la realizacion del estudio se seleccionaron varios recursos biomasicos de alta disponibilidad en las zonas tropicales, los
cuales se clasificaron en tres grupos:

1N Maderas;
1L Semillas y cascaras de frutas;
1II. Residuos agro-industriales.

Adicionalmente se incluyen datos de otras materias primas de zonas no tropicales con fines comparativos.

Estos recursos previamente secados se sometieron a un proceso de pir6lisis bajo las siguientes condiciones:

e Temperatura: 400 - 800°C.

e  Velocidad de calentamiento hasta llegar a la temperatura de pirdlisis: 5 °C/min.

e Tamaio de particula: 1 - 3mm

e  Tiempo de pirolisis: 90 min.

La pirdlisis se realizé en un reactor de lecho fijo de 30cm de largo y 3cm de didmetro, inertizado con circulacion de N, a 80
ml/min. y calefaccionado eléctricamente.
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La activacion “fisica”del producto solido de la pirolisis (char) se realiza en un reactor diferencial escala laboratorio,
empleando vapor de agua como agente activante, temperaturas entre 600 a 800°C y tiempos de 60 a 180 min.

La activacion “quimica” se realiz6 en un reactor de lecho fijo con las soluciones de H;PO, de concentraciones entre 30 y 50
% (p/p)) a temperaturas de 300 a S00°C. y tiempos de carbonizacion de 60 a 120 min.

La caracterizacion quimica de las muestras, los chars y carbones activados preparados se realiza mediante analisis elemental
segun normas ASTM. Asimismo, se determinaron las densidades aparentes de cada uno de los productos mediante técnicas
tradicionales y la densidad real con picndémetros usando metanol como liquido. La caracterizacion quimico —fisica de los
carbones activados se realizo a partir de la valoracion de su capacidad de adsorcion; para ello, se determinaron los indices de
yodo con solucion standard 0.10 mol/I. ®

Los criterios de seleccion de las materias primas para su empleo en la produccion de carbones activados fueron:

e  Rendimientos de la pirdlisis. Este criterio permite la realizacion de valoraciones termo-econdémicas imprescindibles en
procesos de produccion a gran escala.

e  Morfologia o textura de los productos solidos de la pirolisis.

e  Capacidad de adsorcion.

La porosidad de las materias primas (P) se calculd segin la formula: @

P:(l—@]*loo (1)
dr
Donde:

dap: es la densidad aparente;

dr: es la densidad real.

III. RESULTADOS Y DISCUSION

II1.1. Analisis de la influencia de la composicion quimica del precursor sobre los rendimientos de la pirélisis

La composicion quimica de cada materia prima influye notablemente sobre las caracteristicas del char que se obtiene luego
de la pirdlisis de las mismas. 1”2 En la Tabla 1 se detalla la composicién quimica de las materias primas estudiadas y los
rendimientos de la pirolisis (Rp) de las mismas a la temperatura de 500°C.

Muestra %C (lhe) | %H (Ihc) | %O* (Ihc) | %N (lhc) o/C Rp (%)
Maderas
Corteza de aroma 51,3 5,4 42,2 1,0 0,82 23
Corteza de eucalipto 472 6 46.7 0.1 0.99 28
Semillas y cascaras de frutos
Semillas de guayaba 76,5 3.0 20,1 0,4 0.26 43
Semillas de mamey 50,1 5,5 433 1,1 0.86 33
Semillas de aceitunas 49.7 5.8 39.7 1.1 0.80 28
Cascaras del fruto de la caoba africana 53,9 5,2 40,0 1,0 0.74 33
Cascaras del fruto de la caoba hondurefia 54,2 5,1 39,7 1,0 0.73 32
Cascaras de coco 53,5 5,2 40,3 1,0 0.75 35
Residuos agro-industriales
Bagazo de cafia da azacar 46.9 5.6 46.3 1.2 0.99 22
Residuos agricolas cafieros (RAC) 44.5 5.7 49 1.2 1.10 20
Carbon Mineral 71,2 5,5 22,2 1,0 0.31 46

Tabla 1. Analisis elemental de las muestras (lhc: Libre de humedad y cenizas).

A parir de los resultados mostrados en la Tabla 1, se encontr6 la dependencia entre la relacion O/C y el rendimiento de la
pirolisis para estas materias primas segun se ilustra en la Figura 1, a partir de la cual se obtuvo la ecuacion de correlacion que
a continuacion se presenta con un coeficiente de correlacion R>=0,9894:

Rp = 53,98 - 29,93*0/C )

Donde
Rp: es rendimiento de la pirolisis de cada una de las materias primas;
O/C: es larelacion de las composiciones elementales de oxigeno y carbono de cada material.
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Figura 1. Dependencia entre la relacion O/C y los
rendimientos de la pirolisis de diferentes materias primas.

En la Figura 1 se observa que con la disminucion del
contenido de oxigeno en el material de partida se incrementa
el rendimiento del proceso de pirdlisis. Esto se debe a que
durante este proceso, los grupos ricos en oxigenos se
separan de la estructura del material con preferencia ante
otros grupos. De aqui se concluye que las materias primas
con bajos rendimientos como el bagazo de cafna de azicar y
los RAC, desde este punto de vista clasifican como materias
primas de baja factibilidad para su eleccion en la
preparacion de carbon activado. Por tal razén poseen
mayores posibilidades las del grupo de las semillas y
cascaras de frutas y en menor grado las de corteza de
maderas, excepto las semillas de guayaba que por su elevado
contenido de cenizas, no es factible su uso en la obtencidén
de carbones activados, al menos por las vias tradicionales.

I11.2. Anilisis de la influencia de la temperatura sobre los rendimientos de la pirélisis
Como se ha descrito en la literatura los rendimientos de la pirolisis de las biomasas varian significativamente con el aumento

de la temperatura y la velocidad de variacién de esta tltima.

(10

) Para algunos de los residuos seleccionados se evalud la

influencia del aumento de la temperatura durante la pirélisis lenta que se realizd con una velocidad de calentamiento
constante hasta llegar a la temperatura de pirdlisis (5°C/min), sobre los rendimientos del mencionado proceso segin se

muestra en la Tabla 2.

Rendimiento de la piroélisis
Materia prima
T =400°C | T=600°C | T =800°C

Corteza de eucalipto 31 25 23
Corteza de aroma 36 33 28
Semillas de mamey 39 33 31
Semillas de aceituna 30 28 24
Céscaras del fruto de la de caoba africana 37 33 27
Céscaras de coco 40 35 33
Bagazo de cafia de azicar 30 22 17
Residuos agricolas cafieros (RAC) 29 20 16

Tabla 2. Dependencia entre el rendimiento y la temperatura durante 60 min. de pirélisis de diferentes materias primas

Como puede observarse en la Tabla anterior, con el aumento de temperatura en los residuos agroindustriales disminuyen los
rendimientos de la pirdlisis, en mayor medida que los correspondientes a las maderas y semillas y cascaras de frutas. En la
Figura 2 se ilustra el comportamiento de los rendimientos de la pirdlisis de los diferentes tipos de residuos estudiados en

funcion de la temperatura.
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Figura 2. Efecto de la temperatura sobre los rendimientos
de la pirdlisis de los diferentes tipos de residuos estudiados.

A partir del analisis de la Tabla 2 y la Figura 2 se deduce,
que para preparar carbones activados a partir de residuos
agro-industriales es conveniente emplear bajas temperaturas,
lo cual se corresponde con la activacion “quimica”, la que
generalmente se realiza en el intervalo de 300 a 500°C. El
empleo de la activacion “fisica” para este tipo de materiales
seria econdmicamente poco factible a pesar de que como
agente activante se utilice vapor de agua, que es mas barato
que el H;PO,4, ya que ademés de realizarse este proceso a
mas alta temperatura, los tiempos para lograr un incremento
en el nimero de microporos generalmente son mayores que
60 min.,, lo que conspira contra los rendimientos del
proceso. 7 A partir de la Figura 2 se deducen expresiones
matematicas que permiten estimar los rendimientos de la
pirolisis para los diferentes tipos de residuos:

Res. agroind.: Rp = 41,83 -0,032*T (R* = 0,969) (3)
Maderas: Rp = 41,333 - 0,02*T (R* = 0,995) (4)
Semillas y casc.: Rp = 44,12 -0,019*T (R* = 0,997) (5)
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II1.3. Analisis de la influencia de las propiedades morfolégicas de los precursores sobre las caracteristicas de los
productos sélidos de la pirdlisis (chars)

Otro parametro de gran importancia en la calidad de los carbones activados es su resistencia mecanica, al cual la esta
determinada basicamente por la porosidad del material. ® Un coeficiente de porosidad en la materia prima superior al 40%
implica que los chars obtenidos de las mismas poseen una estructura de anchos poros lo que facilita el rompimiento de la
misma por la accion de fuerzas externas disminuyendo de esta forma la resistencia mecanica de los carbones activados
preparados a partir de éste. Por esta razon, independientemente de los parametros de temperatura y tiempo a la cual se realice
esta ultima, si la morfologia del material de partida es de alta macroporosidad, las posibilidades de obtener carbones
activados con gran volumen de microporos es baja. En la Tabla 3 se muestran las densidades aparentes y reales y la
porosidad de varios materiales biomasicos tropicales, calculados segiin la expresion (1).

Materia prima dap (g/cm3 ) dr (g/cm3) P (%)
Céscaras del fruto de la caoba africana 0.382 0.612 0.37
Cascaras del fruto de la caoba hondurefia 0.371 0.750 0.50
Semillas de mamey 0.750 1.080 0.35
Semillas de guayaba 0.408 1.040 0.62
Cascaras de coco 1.308 1.537 0.14
Corteza de aroma 0.340 0.565 0.38
Tusa de maiz 0.168 0.820 0.79
Bagazo de cafia de azicar 0.090 0.700 0.86

Tabla 3. Densidades aparentes (dap), reales (dr) y porosidad (P) de algunos residuos tropicales.

A partir de los datos de la Tabla anterior, se puede seleccionar con anticipacion a los recursos que posibilitan la preparacion
de carbones activados con buena resistencia mecanica, siendo éstos basicamente las semillas y cascaras de frutos, excepto las
de la caoba hondurefia, es también factible el empleo de la corteza de aroma. De los restantes residuos también se puede
preparar carbones activados con mayor o menor capacidad de adsorcion, en dependencia de las vias y parametros de
activacion, pero con baja resistencia mecanica, lo cual limita su uso procesos de adsorciéon o separacion con pequeilos
volumenes de adsorbentes o que no estén sometidos a la presion de flujos laminares de alta velocidad.

I11.4. Seleccién del tipo de activacion y los parametros de las mismas para los materiales estudiados

A partir de los criterios establecidos en III.1 y II1.2 sobre los rendimientos de la pirolisis (Rp) y siguiendo un razonamiento
puramente termo-econémico es que se indica conveniente para las cortezas de maderas y los recursos agro-industriales la
activacion a bajas temperaturas, lo cual se logra por la via de la activacion “quimica” que se realiza generalmente a
temperaturas de 300-500°C. Esto permite balancear los costos del proceso de utilizacion de altos volumenes del agente
activante (H;PO,). Por esta razén, en la bisqueda de las condiciones Optimas para este proceso, tanto del punto de vista
econdémico como quimico-fisico, es necesario establecer una relacion de compromiso entre las diferentes condiciones de
operacion empleadas. Por otro lado, también es factible la preparacion de carbones activados por activacion “quimica” de
semillas y cascaras de frutas. Adicionalmente, es necesario tener en cuenta que para algunas aplicaciones especificas es
conveniente que los carbones activados posean determinada acidez, lo cual se puede alcanzar con este tipo de activacion. En
la Tabla 4 se ejemplifican los resultados de la activaciéon “quimica” de algunas de las materias primas estudiadas bajo
diferentes condiciones de operacion.

Carbones activados de: % H3;PO,4 (p/p) | T(°C) | t(min.) | Ra (%) | Iy (mg/g))
50 300 60 43 501
Cascaras del fruto de la caoba africana 50 500 60 36 832
50 500 120 34 500
30 500 60 39 442
85 400 30 68 386
Tusa de maiz 85 500 30 50 600
85 500 120 40 590
30 500 30 60 300
Caoba hondurefia 50 500 120 33 470
Semillas de mamey 50 300 90 36 570
Semillas de guayaba 50 500 120 34 300
Bagazo de cafia de azucar 40 500 60 22 590

Tabla 4. Activacion “quimica” de algunas de las materias primas estudiadas en diferentes condiciones de operacion.
(Ra: rendimiento del proceso de activacion “quimica”; Iy los valores de indice de Yodo)
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De los datos reflejados en la Tabla anterior, se puede observar que para las tusas de maiz y las cascaras del fruto de la caoba
africana con el aumento de la temperatura aumenta la capacidad de adsorcion de los carbones activados obtenidos, pero baja
considerablemente el rendimiento, lo cual ya se habia establecido en el punto anterior. Otro aspecto de gran interés es que la
concentracion del agente activante ejerce poca influencia sobre el rendimiento, no siendo asi sobre la capacidad de adsorcion
donde la influencia en mas notable. Come se reporta por otros autores, en las tusas de maiz solo se logra una capacidad de
adsorcion elevada con una concentracion de H;PO, superior al 80%, lo que califica a esta materia prima desde el punto de
vista econdomico como poco factible para la preparacion de carbones activados por activacion quimica, independientemente
de su alta disponibilidad durante las cosechas. En la tabla 4 también se muestran las mejores condiciones de rendimiento y
capacidad de adsorcion para los carbones activados obtenidos a partir de otras materias primas estudiadas, Los datos
anteriores son el resultado de un disefio experimental de 3°. En el caso de las semillas de guayaba no se obtuvo un desarrollo
apreciable de la superficie especifica.

Partiendo del criterio de que la activacion “fisica” con vapor de agua se realiza a temperaturas elevadas, y utilizando solo un
criterio termo-econdmico se selecciond para la preparacion de carbones activados por esta via al grupo de semillas y cascaras
que son los que presentan mejores rendimientos a altas temperaturas. Sin embargo, varios autores reportan la activacion
“fisica” de maderas y residuos agricolas con una superficie especifica relativamente alta aunque de baja resistencia mecanica
a partir del criterio de la alta disponibilidad de estos recursos en una determinada regién. >

Como medida del grado de activacion se utilizo la conversion (C), obtenida bajo diferentes condiciones de trabajo. Cuando la
conversion es inferior al 50% se obtienen carbones activados microporosos; si es mayor que el 75 %, los carbones activados
son macroporosos y cuando la conversion esta entre el 50 y 75% el producto obtenido posee una mezcla de micro y macro
poros. En la tabla 5 se muestran los datos de conversion y los correspondientes indices de yodo para diferentes materias
primas, representantes de los tres grupos estudiados.

Semillas de mamey | Cascaras de Coco Cascaras del fruto de la caoba africana Tusas de maiz

C (%) Iy C (%) Iy C (%) Iy C (%) Iy
8 <300 10 <300 10 <300 7 400
20 490 17 <300 20 <300 20 520
28 487 25 <300 50 <300 25 600
44 828 30 428 60 420 30 612
48 900 32 860 67 492 38 650
52 934 40 920 80 489 47 530
70 310 50 990 85 400 55 <300
80 <300 88 912 90 <300 80 <300
95 <300 95 <300 95 <300 95 <300

Tabla 5. Conversion (C) e indices de yodo (Iy) durante la preparacion de carbones activados a partir de diferentes materias
primas estudiadas.

En la Tabla 5 se observa como varia la conversion, asociada a las mayores capacidades de adsorcion, valoradas a partir del
indice de yodo, para cada una de las materias primas. A partir de esta tabla se construyo la Figura 3, en la cual se ejemplifica
la influencia de la conversion sobre los indices de yodo de algunas de las materias primas estudiadas

—— @ cascaras de coco —— o — Semillas de mamey
— A= = cascaras del fruto de la caoba africana - -0- - Tusas de maiz
Iy (mg/g)
1000 m
SN L1
" 7 \
800 | /
9 \
| < |
e \ :‘
600 | o0/ \ ‘u
o ‘/ o |
A M TA |
w0 o A T F CLE N EN
- / . .
O/I——-HLI{ ----- —" o \ e - —m
200 T T T T
0 20 40 C(%) 60 80 100)

Figura 3. Influencia de la conversion sobre la capacidad de adsorcion de los carbones activados preparados mediante
activacion “fisica” con vapor de agua de diferentes materias primas.

Como se observa en la Tabla 5 y Figura 3, las cascaras del fruto de la caoba africana y las tusas de maiz los indices de yodo
son relativamente bajos en comparacion con las semillas de mamey y las cascaras de coco. Esta observacion, unida al hecho
de que las dos primeras materias primas mencionadas poseen bajos rendimientos de la pirolisis a altas temperaturas y poca
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resistencia mecanica del char indican que la factibilidad de obtencion de carbones activados por via “fisica” a partir de las
mismas es baja. Si embargo, esto no excluye la posibilidad de la realizacion de esta activacion si se tiene gran disponibilidad
de éstos, lo cual permitiria que se puedan obtener carbones activados con una superficie especifica moderada para su uso en
aplicaciones que no exijan elevadas areas superficiales y una gran resistencia mecanica como pueden ser el tratamiento de
aguas residuales o decoloraciones de algunas soluciones industriales. Los carbones activados obtenidos por via “fisica” a
partir de la cascara de coco y las semillas de mamey presentan un alto indice de yodo, esto se debe principalmente al hecho
de que la morfologia del material permite el sometimiento del mismo a altas temperaturas de pirolisis durante mayores
tiempos de activacion lo cual favorece la formacion de mayor cantidad de microporos y la obtencion de carbones activados
de buena calidad.

CONCLUSIONES
Los resultados de este trabajo permiten concluir que es factible preparar carbones activados a partir de diferentes fuentes
renovables tropicales.

El estudio de la influencia de diferentes criterios sobre la factibilidad de preparar de carbones activados a partir de estos
precursores indica que tanto para las maderas como para los residuos agro-industriales es mas recomendable el empleo de la
activacion “quimica” partiendo de criterios termo-econdémicos, en cambio para las semillas y cascaras de frutos como la
caoba africana la variante mas adecuada result6 ser la activacion “fisica” teniendo en cuenta la calidad de los productos
preparados a partir de éstos.
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ABSTRACT

The optimal use biomass resources from the human activity is a great concern aspect for scientific and producers, because
there are considerable volumes of these, being most of these uncontrolled burnt, affecting considerably the fertility of the
soils. At the same time, they are dedicated to the animal feeding, having many of them a scarce nutritious value. In this work,
the influence of different approaches on the feasibility of preparing activated carbons from tropical renewable precursors is
studied. It was evaluated the possibility to prepare them by “physical” processes with steam water and “chemical” ones with
phosphoric acid fundamentally. It was determined that for wood and agro-industrial residues was more feasible the use of the
“chemical” activation from thermo economical considerations, on the other hand, for seeds and shells of fruits the most
appropriate way was “physical” activation keeping in mind the quality and morphology of the prepared products from these.
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