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RESUMEN

La produccion de carbones activados y su empleo en problemas vinculados con la proteccion y saneamiento ambiental se han
visto notablemente incrementados en las dos ultimas décadas. En este trabajo se examino la posibilidad de preparar carbones
activados a partir de cascaras del fruto de la caoba hondurefia y semillas de mamey por activacion “quimica” utilizando como
agente activante acido fosforico. Se analizé fundamentalmente la influencia de la temperatura (300 - 500°C), el tiempo de
activacion (60 - 120 min.) y la concentracion de acido (30 - 50% (p/p)) sobre las caracteristicas del producto a obtener. Se
determin6 que tanto los recursos estudiados como el agente activante utilizado resultaron adecuados para preparar carbones
activados, cuya calidad se vio afectada por las condiciones de preparacion.
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L. INTRODUCCION

En los ultimos afios, la intensa busqueda de fuentes alternativas para la obtencion de carbones activados ha jugado un papel
primordial. Con este propdsito, la transformacion mediante procesos de conversion térmica de diferentes recursos agricolas
constituye una opcion de particular interés. Los recursos agricolas usualmente empleados con estos fines son aquellas partes
de la planta cultivadas con fines alimentarios y/o industriales que no son utiles para tales propositos. Estos presentan la
ventaja de ser renovables a corto plazo y poseen bajas concentraciones de cenizas y azufre; caracteristica que resulta
beneficiosa ya que se reducen las emisiones de contaminantes nocivos a la atmoésfera durante su conversion térmica (Villegas
Aguilar, 2000).

Los carbones activados son materiales de alta capacidad de adsorcion, extensamente utilizados para el tratamientos de
efluentes tantos liquidos como gaseosos, por lo que la obtencion de carbones activados a partir de fuentes renovables es de
gran interés, dado que permite simultaneamente disponer de los mismos y obtener productos de mayor valor agregado
(Villegas Aguilar y col., 1999; Medina Alvarez y col., 2001).

Existen diferentes tipos de carbones activados de amplio uso en la industria y son diversas las fuentes estudiadas para la
produccion de los mismos. La creciente demanda de estos adsorbentes ha suscitado la busqueda de nuevas fuentes de
materias primas, de disponibilidad segura y bajo costo, centrdndose la atenciéon especialmente en los materiales
lignoceluldsicos por su caracter renovable (Gonzalez y col., 1994, Jiaan y col., 1998). En este sentido, varios recursos
agricolas, han sido recientemente investigados como posibles precursores mediante diferentes métodos de activacion (Girgis
y col., 1994; Kaghazchi y col, 1999; Padilla y col., 1998; Satya Sai y Ahmed, 1997). Una alternativa interesante consiste en
emplear como precursor las cascaras y semillas de frutos de maderas tropicales. Partiendo de estos antecedentes el presente
trabajo se plantea como objetivo estudiar la preparacion de carbones activados mediante activacion “quimica” de algunos
recursos agricolas y analizar comparativamente la composiciéon quimica y caracteristicas adsorbentes de los productos
obtenidos.

II. PARTE EXPERIMENTAL
II.1. Preparacion de los carbones activados

Se utilizaron muestras de céscaras del fruto de la caoba hondureifia y semillas de mamey. Para la obtencion de los carbones
activados el material fue previamente secado, molido y tamizado, hasta obtener una granulometria adecuada (0.8 - 2mm). Se
tom6 una masa conocida del precursor y se impregné con soluciones de diferentes concentraciones de acido fosforico (30 -
50%p/p) durante toda la noche.

La carbonizacion del precursor impregnado se llevo a una velocidad de calentamiento de 5°C/min en un reactor de acero
inoxidable de 30 cm de longitud y 3 cm de diametro, calefaccionado eléctricamente a diferentes temperaturas (300 - 500°C).
Una vez alcanzada le temperatura deseada se continu¢ el tratamiento térmico durante tiempos de carbonizacion de 60 6 120
min. Se enfrié la muestra en el reactor y se lavd con agua caliente hasta obtener un pH entre 6.5 y 7; finalmente el producto
se secO a 120°C. Para evaluar la influencia simultanea de las condiciones operacionales (temperatura, tiempo y concentracion
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reparacion de carbones activados mediante activacion quimica de recursos agricolas de 4cido) y determinar con ello
las expresiones matematicas que describian el proceso estudiado se empleé un disefio de experimentos factorial 2°.

I1.2. Caracterizacion quimica y evaluacion del poder adsorbente

La caracterizacion quimica de las muestras, los productos solidos de la pirdlisis y carbones activados preparados a partir de ellas,
se realiza mediante analisis proximo y elemental segiin normas ASTM. Asimismo, se determino la densidad aparente y el pH de
cada uno de los productos preparados mediante técnicas tradicionales.

El método empleado para valorar el poder adsorbente se basa en la determinacion de la curva cinética de la decoloracion de
una disolucion standard de azul de metileno en contacto con el adsorbente evaluado mediante fotocolorimetria, con el auxilio
de espectrofotometro SPEKOL 11, a una longitud de onda de 660 nm. Para ello se pes6 0.1 g de carbon activado y se puso en
contacto con una solucion standard de azul de metileno al 0.00075%, previamente determinada su absorbancia.

Para comparar la eficiencia de la adsorcién de carbones activados obtenidos bajo diferentes condiciones, se realizo la
comparacion de las constantes de velocidad del proceso de adsorcion (Alberty y Silbey, 1997; Connors, 1990; Logan, 2000);
dicha velocidad de decoloracion de una solucion standard de azul de metileno es un indicador muy representativo, y puede
expresarse como una reaccion de primer orden segin:

- =~ k’ads*a
dt 1)
donde:

((ji—): :es la velocidad del proceso de adsorcion;

k'
ads : es la constante cinética aparente del proceso de adsorcion;
o es la concentracion residual del adsorbato.

La caracterizacion se complementd con la determinacion de los indices de azul de metileno y de yodo, los cuales dan una
estimacion bastante precisa del area superficial interna del carbon activado. (Milan y Slavoj, 1967; Fernandez y Castillo,
2001).

II1. RESULTADOS Y DISCUSION

IIL.1. Caracterizacion quimica

Los resultados de los valores promedio del analisis inmediato y elemental del precursor y de los carbones activados obtenidos
a partir de estos, asi como los rendimientos (R), densidades aparentes (dap) y valores de pH se presentan en las Tablas 1 y 2.
Debe notarse que tanto las semillas del fruto de la caoba hondurefia como las semillas de mamey poseen un elevado
contenido de volatiles, que disminuye sensiblemente como consecuencia de la activaciéon y en especial al incrementar el
tiempo y la temperatura de carbonizacion. El contenido de cenizas del precursor virgen es bajo, lo que justifica su empleo
para la produccion de carbones activados, el cual no se incrementa sensiblemente como consecuencia de la activacion.
Asimismo, puede apreciarse que como tendencia la densidad aparente y el rendimiento disminuyen al aumentar la
concentracion del acido, el tiempo, y la temperatura de carbonizacion. Los valores de pH se mantienen entre 3 y 5, éstos
concuerdan con los reportados para este tipo de productos.

Muestra C(H;POy) | T ta?t, %Vv | %Cf | %A | %C | %H | %0* | %N R dap pH
(%o p/p) | (°C) | (min) | (1h) (Ih) (Ih) (Ihe) | (dhe) | (dhe) | (dhe) | (%) | (g/ml)

Residuo virgen - - - 71.45 | 24.79 | 3.76 sana | 513 | 3926 | 0.07 i 0.3712 -
Experimento 1 30 300 60 37.60 | 57.11 | 529 | 73.92 | 3.21 | 2235 | 0.52 | 44.1 | 0.2831 | 3.33
Experimento 2 30 300 | 120 | 35.10 |59.52 | 538 | 7539 | 3.06 | 21.06 | 0.49 | 43.7 | 0.2813 | 3.35
Experimento 3 30 500 60 19.92 | 78.81 | 1.27 | 8436 | 2.19 | 13.16 | 0.29 | 39.1 | 0.2316 | 4.56
Experimento 4 30 500 | 120 | 13.62 | 80.61 | 5.77 | 88.12 | 1.82 9.86 0.21 |38.1 | 0.2112 | 4.80
Experimento 5 50 300 | 60 | 36.41 |62.03| 1.56 | 74.62 | 3.14 | 21.74 | 0.51 |43.4] 0.2345 | 3.56
Experimento 6 50 300 | 120 | 35.46 |62.70 | 1.84 | 75.17 | 3.08 | 21.25| 0.50 | 40.2 | 0.2102 | 4.46
Experimento 7 50 500 60 16.30 | 78.41 | 528 | 86.52 | 198 | 11.26 | 0.24 | 38.2 | 0.1915 | 4.70
Experimento 8 50 500 | 120 | 13.51 |82.48 | 4.01 | 88.18 | 1.82 | 9.80 | 0.20 | 33.6 | 0.1808 | 4.75

Tabla 1. Analisis inmediato y elemental, rendimientos, densidades aparentes y pH de las muestras de cascaras del fruto de la
caoba hondurefia y los carbones activados obtenidos mediante activacion “quimica” de las mismas. (Vv: sustancias volatiles;
Cf: Carbono fijo; A: Cenizas; R: Rendimiento; lh: libre de humedad; lhe: libre de humedad y cenizas; * Determinado por
diferencia).
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Muestra C(H;P0) | T, t”?" %Vv | %Cf | %A | %C | %H | %0* | %N R dap pH
(% p/p) | (°C) | (min) | (Ih) (h) | (h) | (Ihe) | (he) | (he) | (he) | (%) | (g/ml)

Residuo virgen - - - 79.82 | 18.14 | 2.04 4944 | 559 | 4389 | 108 i 0.5472 -
Experimento 1 30 300 | 60 | 4991 | 54.51 | 5.58 | 72.56 | 3.34 | 23.55 | 0.56 |41.4 | 0.4524 | 3.38
Experimento 2 30 300 | 120 | 37.80 | 57.82 | 4.38 | 73.80 | 3.22 | 22.46 | 0.53 |40.3 | 0.4346 | 3.82
Experimento 3 30 500 60 3273 | 6225 | 5.02 | 76.76 | 2.93 | 19.83 | 0.46 | 38.2 | 0.3952 | 4.01
Experimento 4 30 500 | 120 | 30.22 | 65.30 | 448 | 7826 | 2.78 | 18.53 | 0.43 | 35.5| 0.3542 | 4.32
Experimento 5 50 300 | 60 | 33.41 | 61.90 | 4.69 | 76.38 | 2.97 | 20.18 | 0.47 | 38.6 | 0.4174 | 3.65
Experimento 6 50 300 | 120 | 19.53 | 78.11 | 2.36 | 84.60 | 2.16 | 12.96 | 0.28 | 38.5 | 0.4012 | 4.06
Experimento 7 50 500 60 17.43 | 78.88 | 3.69 | 85.84 | 2.04 | 11.86 | 0.26 | 36.2 | 0.3642 | 4.12
Experimento 8 50 500 | 120 | 16.72 | 82.20 | 1.08 | 86.27 | 2.00 | 11.40 | 0.25 |34.3 | 0.3421 | 4.14

Tabla 2. Analisis inmediato y elemental, rendimientos, densidades aparentes y pH de las muestras de semillas del mamey y
los carbones activados obtenidos mediante activacion “quimica” de éstas.

El analisis estadistico de las Tablas 1 y 2 arrojo que la variacion de los contenidos de sustancias volatiles los carbones
activados obtenidos a partir de las cascaras del fruto de la caoba hondurefia (Vv,,) y de las semillas de mamey (Vvgy,)
respecto a las variables independientes temperatura (T), tiempo (t) y concentracion de agente activante (C(H3;POy)), se
ajustaba a las expresiones 1y 2 con coeficientes de correlacion R* = 0.9898 y 0.9230, respectivamente. Del analisis se obtuvo
que tanto la temperatura como el tiempo resultaron significativos sobre la variable dependiente estudiada con un nivel de
confianza del 95%, sin embargo la concentracion de activante resulto significativa sobre la variable en estudio con un nivel
de confianza del 90%.

%V Ve, = 73.58 — 0.1015%(T) — 0.052*(t) — 0.057*(Cgi3posy) ©)
%V Vg = 94.23 — 0.054*(T) — 0.1217 *(t) — 0.7946 *(C13p04)) 3)

La valoracion estadistica de la variacion de los contenidos de carbono fijo de los carbones activados (Cf,, y Cf,), reportados
en las Tablas 1 y 2, con las variables independientes: T, t y C(H;PO,), se ajustaba a las expresiones 4 y 5 con coeficientes de
correlacion R? = 0.9895 y 0.9139, respectivamente. De este andlisis se obtuvo que los tres coeficientes resultaron
significativos sobre la variable dependiente estudiada, la temperatura y la concentracion con un nivel de confianza del 99 %y
el tiempo con un nivel de confianza de un 90%.

%Cfy =22.59 + 0.098*(T) + 0.037*(t) + 0.119%(Cripoa)) )
%Cfyy =9.16 + 0.044%(T) + 0.1079 *(t) + 0.7651 *(Cizpoa)) )

La interpretacion estadistica de la variacion de los contenidos de cenizas (Ay, ¥ Agm), presentados en las Tablas 1y 2,
respecto a las variables independientes: T, t y C(H3PO,), se ajustaba a las expresiones que a continuacion se presentan con
coeficientes de correlacion R>=0.7320 y 0.8834. En este caso se obtuvo que los coeficientes del tiempo y la concentracion
resultaron significativos sobre la variable dependiente estudiada con un nivel de confianza del 95%, mientras que el
coeficiente correspondiente a la temperatura resulté no significativo.

%A, = 3.83 + 0.0028%(T) + 0.015%(t) — 0.0627*(Crizpos) (©6)
%Agm = 11.61 - 0.0034*%(T) — 0.0278*(t) — 0.0955*(C13p04) (7

El estudio estadistico de la influencia de las variables independientes: T, t y C(H;PO,) sobre el rendimiento de la activacion
(Tablas 1 y 2) se correspondia con las expresiones 8 y 9 con coeficientes de correlacion R* = 0.9348 y 0.9184,
respectivamente. Los coeficientes de este modelo resultaron significativos sobre la variable dependiente estudiada, la
temperatura y la concentracion con un nivel de confianza del 99% y el tiempo con un 90%.

%Rgy = 59.48 — 0.028%(T) — 0.038*(t) — 0.1205*(Cry3p04) ®)
%Ry = 80.92 — 0.017%(T) — 0.027%(t) — 0.0861*(Cy3p04)) )

El estudio estadistico de la incidencia de las variables independientes: T, t y C(H;PO,) sobre las densidades aparente de los
carbones producidos a partir de ambas materias primas (dap, y daps,), que se reflejan en las Tablas 1 y 2, se corresponde con
las expresiones (10 y 11) con coeficientes de correlacion R* = 0.9548 y 0.9745, respectivamente. Solo resultaron
significativos sobre la variable dependiente estudiada la temperatura y la concentracién con un nivel de confianza del 99%
mientras que el tiempo resulto no significativo.

dapg, = 0.441 — 0.0002%(T) — 0.0002*(t) — 0.0002*(Cyi3posy) (10)
dapg, = 0.6123 — 0.0003*(T) — 0.0004*(t) — 0.0014*(Cyi3pos) (11)

El estudio estadistico de la incidencia de las variables independientes: T, t y C(H;PO,) sobre los valores de pH de los
carbones activados reflejados en las Tablas 1 y 2, se corresponde con las expresiones 12 y 13 con coeficientes de correlacion
R* = 0.8507 y 0.8502, respectivamente. En este caso resultaron significativos sobre la variable dependiente estudiada la
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temperatura y la concentracion con un nivel de confianza del 95% y el tiempo resulto no significativo con un intervalo de
confianza del 90%.

pHy, = 0.96 + 0.0051%(T) + 0.0018*(t) — 0.0179*(Cyi3p04)) (12)
PHgy = 2.44 + 0.0021%(T) + 0.0021%(t) + 0.055*(C 113p04)) (13)
II1.2. Evaluacion del poder adsorbente de los carbones activados

En las Figuras 1y 2 se ejemplifican el efecto del tiempo y la temperatura sobre las curvas cinéticas de la adsorcion del azul de
metileno en los carbones activados, preparados a partir de ambos precursores, mediante activacion “quimica” con acido
fosforico, segun se detalla en las Tablas 1y 2.
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Figura 1. Curvas cinéticas de la adsorcion del azul de Figura 2. Curvas cinéticas de la adsorcion con azul de
metileno a 25°C sobre los carbones activados preparados metileno a 25°C sobre los carbones activados preparados
mediante activacion de las cascaras del fruto de la caoba mediante activacion de las semillas de mamey con diferentes
hondurefia con H;PO, al 50% (p/p), una temperatura de concentraciones de H;PO,, temperatura de 500°C y 120 min.
500°C y diferentes tiempos de activacion. de activacion.

En las Figuras 1 y 2 puede observarse que la cantidad de azul de metileno adsorbida (C,q4) aumenta notablemente producto de
la activacion, haciéndose mayor al incrementar el tiempo y la concentracion de agente activante, siendo la diferencia mas
acentuada en el caso de las semillas de mamey. En la Figura 3 se evalua el efecto de la temperatura sobre las curvas cinéticas
de la adsorcion del azul de metileno de los carbones activados obtenidos mediante activacion quimica de las cascaras del
fruto de la caoba hondurefia con 4cido fosforico, bajo las condiciones que se indican en la Tabla 1. En ella puede observarse
que la cantidad de azul de metileno adsorbida se eleva considerablemente debido a la activacién y es mayor al aumentar la
temperatura.
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Muestra C(H3POy) (% p/p) Tt (°C) tae, (Min) Ina Iny k' ads (s) R’
Experimento 1 30 300 60 0 0 0.0404 0.9976
Experimento 2 30 300 120 0 0 0.0478 0.9910
Experimento 3 30 500 60 7 330 0.0713 0.8894
Experimento 4 30 500 120 7 350 0.0988 0.9946
Experimento 5 50 300 60 7 380 0.0676 0.880
Experimento 6 50 300 120 7 400 0.111 0.9992
Experimento 7 50 500 60 12 420 0.105 0.9735
Experimento 8 50 500 120 14 470 0.1266 0.9534

Tabla 3. Indices de yodo, de azul de metileno y constantes cinéticas aparentes de la adsorcion del azul de metileno y valores
de R? correspondientes al determinarlas para los carbones activados obtenidos mediante activacion “quimica” de las cascaras
del fruto de la caoba hondurena con diferentes concentraciones de H;PO,.

Muestra C(H;5POy) (% p/p) Ty, (°C) taer. (Min) Ina Iny k'ads ™) R?
Experimento 1 30 300 60 0 0 0.006 0.9868
Experimento 2 30 300 120 0 0 0.0093 0.6318
Experimento 3 30 500 60 0 342 0.012 0.9691
Experimento 4 30 500 120 0 365 0.0146 0.6956
Experimento 5 50 300 60 7 400 0.0277 0.9674
Experimento 6 50 300 120 7 468 0.0764 0.9905
Experimento 7 50 500 60 12 480 0.0915 0.9885
Experimento 8 50 500 120 14 493 0.0932 0.9886

Tabla 4. Indices de yodo, de azul de metileno y constantes cinéticas aparentes de la adsorcion del azul de metileno y valores
de R? correspondiente al determinarlas para los carbones activados obtenidos mediante activacion “quimica” de las semillas
de mamey con diferentes concentraciones de H;PO,.

En los ensayos de eficiencia de la adsorcion se observo, en ambos casos, que los productos preparados segun el experimento
8 es capaz de decolorar completamente 14 ml de solucion standard de azul de metileno al 0.15%, en cambio los restantes
logran decolorar entre 7 a 12ml. Debe destacarse la pequefia diferencia entre los mejores materiales obtenidos mediante este
trabajo y los carbones comercializados en Cuba actualmente, los cuales decoloran 16 ml de solucion standard de azul de
metileno, avalandose asi la calidad de los productos propuestos. Los carbones activados obtenidos segun las condiciones del
experimento 8 presenta los mayores indices de yodo, lo que indica que en éstos ha tenido lugar un mayor desarrollo
microporoso. Estos valores son similares a los reportados para carbones activados que se usan como decolorantes por lo cual
se recomienda que el producto obtenido segun las condiciones del experimento mencionado puede tener el mismo uso. Los
resultados de las constantes cinéticas aparentes de la adsorcion del azul de metileno corroboran los obtenidos para los indices
de yodo y de azul de metileno, asi como los derivados de las curvas cinéticas correspondientes, determinandose que las
mejores condiciones para la preparacion de carbones activados a partir de estos precursores, se corresponden con las del
experimento 8.

El analisis estadistico de las Tablas 3 y 4 brindé que la variacion de los indices de azul de metileno de los carbones activados
preparados a partir de las cascaras del fruto de la caoba hondurefia (Ia,,) y de las semillas de mamey (lay,) respecto a las
variables independientes temperatura (T), tiempo (t) y concentraciéon de agente activante (C(H3PO,)), se ajustaba a las
expresiones 14 y 15, respectivamente. Asimismo, se encontré que los indices de yodo (Iy) respondian a las expresiones 16 y
'
17, mientras que la variacion de las constantes cinéticas aparentes de la adsorcion del azul de metileno (— ads ) se describia
con las expresiones 18 y 19. En todos los casos, los coeficientes de correlacion R* fueron superiores a 0.9. Se obtuvo que los
coeficientes correspondientes a la temperatura y concentracion del agente activante resultaron significativos sobre las
variables dependientes estudiadas con un nivel de confianza del 99%, mientras que el tiempo de activacion resultdé no
significativo.

Tag, = -20.00 + 0.0325*(T) + 0.008*(t) + 0.325%(Cssspos)) (14)

Tag, = -25.25+ 0.024*(T) + 0.038*(t) + 0.0412*(Cyy3p04)) (15)

Tye, = -603 + 0.9875%(T) + 0.375%(t) + 12.375*(Cpszpoa) (16)

Ty = -693 + 1.015%(T) + 0.4333%(t) + 14.175%(Css3poa) (17)
1

K e =-0.0973 + 0.0001%(T) + 0.0004*(t) + 0.002*(C y13p04)) (18)
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'
k ads o, =-1.195 + 0.012%(T) + 0.037*(t) + 0.014*(Cuzpo4)) 19)

IV. CONCLUSIONES

¢ El estudio sobre la factibilidad de preparar carbones activados aplicando el método de activacion “quimica” con H;PO,
sefiala que ambos precursores pueden utilizarse con este proposito.

¢ Las condiciones de operacion empleadas en la activacion ejercen una marcada influencia sobre la capacidad de
adsorcion de los productos obtenidos. En ambos casos el mejor carbon obtenido fue el del experimento 8.

¢ El andlisis estadistico realizado permitié establecer las dependencias entre las condiciones de operacion estudiadas
(variables independientes) y las diferentes variables respuesta bajo analisis (analisis inmediato, densidad aparente,
rendimiento y propiedades adsorbentes), estableciéndose la significacion de los coeficientes correspondientes en cada
caso.
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ABSTRACT

The production of activated carbons and their employment in problems linked with the environmental protection and
reparation have been notably increased in the last two decades. In this work the possibility activated carbons preparation from
shells of the Honduran mahogany fruit and mammee seeds was examined by “chemical” activation with phosphoric acid. The
influence of the temperatures (from 300 to 500°C), the activation time (from 60 to 120 minutes) and the acid concentration
(from 30 to 50% (w/w) on the characteristics of the obtained product was analyzed. It was determined that the resources
studied and the activating agent used were appropriate to prepare activated carbons whose quality was affected by the
preparation conditions.

Keywords: carbonization, chemical activation, adsorption
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