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RESUMEN

Los carbones activados son cada dia mas utilizados para el mejoramiento del medio ambiente por su elevada capacidad de
adsorcion, la cual los hace apropiados para eliminar diversos contaminantes de efluentes liquidos y/o gaseosos. En este
trabajo, se estudia la preparacion de carbones activados a partir de residuos agricolas de la cafia de azucar (RAC) mediante
pirolisis y posterior gasificacion parcial empleando comparativamente bajas concentraciones de O, o CO,, a diferentes
temperaturas y tiempos de activacion. Se analizan las caracteristicas de los adsorbentes preparados en las distintas
condiciones de operacion a partir de la evaluacion de su capacidad de adsorcion. Con este proposito, se determinan las
isotermas de adsorcion de nitrogeno a 77 K y se calculan las areas especificas aplicando el procedimiento de BET. Se
encuentra que la activacion de estos residuos con O, o CO, resulta adecuada para obtener carbones activados de areas
especificas moderadas. Los carbones activados obtenidos utilizando CO, presentan una mayor capacidad de adsorcion, pero
su preparacion con este agente activante involucra temperaturas considerablemente superiores.

INTRODUCCION

Los carbones activados son materiales de alta capacidad de adsorcion, muy utilizados para el tratamiento de efluentes tanto
liquidos como gaseosos. En la industria azucarera, se emplea este adsorbente para eliminar impurezas coloreadas, pigmentos
y cenizas de las soluciones azucaradas durante el refinado. En este sentido, la obtencion de carbon activado a partir de los
abundantes residuos generados en el procesamiento de la cafia de azucar, es de gran interés dado que permite disponer de los
mismos y simultdneamente obtener un producto con valor agregado y necesario en la refineria (Villegas, 1999). Sin embargo,
la preparacion de carbones activados a partir de estos residuos ha sido poco investigada y, ademas, s6lo se ha considerado el
empleo de bagazo de cafia como precursor ( Ruiz y Rolz, 1971; Girgis y col, 1994; Jiaan y col, 1998). Resulta, en
consecuencia, importante examinar la factibilidad de preparar estos adsorbentes a partir de los despuntes y hojas de cafa de
azucar, denominados genéricamente residuos agricolas cafieros (RAC), considerando que en algunos paises como Cuba éstos
se cosechan con la cafia y se separan, en centros especializados de limpieza, generando alrededor de 40 toneladas diarias.

El método mas difundido de preparacion de carbones activados suele denominarse “activacion fisica”. Este consta de dos
etapas, la pirdlisis o devolatilizacion del residuo para obtener un producto sélido con alto contenido de carbono fijo ( char )y
la posterior activacion del mismo utilizando un agente oxidante débil, principalmente vapor de agua o CO, (Bansal y col,
1988; Gergova y col, 1994; Heschel y col, 1995; Tancredi y col, 1996). Una alternativa interesante a fin de disminuir los
costos de proceso consiste en utilizar aire empobrecido en O, (Villegas y col, 1998).En este trabajo se examina la factibilidad
de obtener carbones activados a partir de RAC por activacion fisica, utilizando comparativamente bajas concentraciones de
0, o0 CO, como activantes. Se analiza fundamentalmente la influencia del agente activante, la temperatura y el tiempo de
activacion sobre las caracteristicas de los productos obtenidos.

PARTE EXPERIMENTAL

Se pirolizan muestras de RAC del Central Azucarero “Luis Arcos Bergnes” del Municipio Camajuani de la Provincia de
Villa Clara, Cuba, previamente secadas. Esta primera etapa se lleva a cabo en un reactor de lecho fijo inertizado con
circulacion de N, y calefaccionado eléctricamente. Para los ensayos de activacion con oxigeno, la preparacion del char se
lleva a cabo a 823 K durante 90 min mientras que para la activacion empleando CO,_ésta se realiza a 1073 K. Las muestras
de char obtenidas se muelen y tamizan a fin de trabajar con una fraccion de diametro de particula uniforme en los ensayos de
activacion. La caracterizacion quimica de los RAC y los chars producidos a partir de éstos se realiza mediante analisis proximo y
elemental segin técnicas standard. La activacion de los chars se realiza en un reactor diferencial de lecho fijo escala
laboratorio, empleando muestras de diametros de particula comprendidos entre 0.5 - 1x10” m, CO, (99, 9% v/v) y O, (2%
v/v) como agentes activantes. Las experiencias se llevan a cabo a temperaturas comprendidas entre 623 y 713 K cuando se
emplea oxigeno y entre 873 y 1073 K con CO,, tiempos de activacion entre 5 y 240 min, masas de muestra de 5x10* a 1x107
kg y un alto caudal de gas reactivo para asegurar que la resistencia a la transferencia de materia en pelicula externa sea
despreciable.



Para los ensayos de activacion empleando oxigeno, se calefacciona el reactor hasta la temperatura de trabajo bajo una
corriente de nitrogeno para inertizar el sistema; se alimenta luego el caudal de aire prefijado de manera de lograr la
concentracion de oxigeno deseada. Para la activacion del char con CO,, se suministra éste desde el inicio de cada experiencia.
Una vez transcurrido el tiempo de activacion, se detiene la reaccion y se descarga el lecho con una corriente de nitrogeno a
alta presion para arrastrar el carbon activado hasta un dispositivo tomamuestras. Se pesa el solido a fin de evaluar el nivel de
conversion alcanzado y se analizan sus propiedades.

La capacidad de adsorcion de los carbones activados obtenidos se caracteriza evaluando el area especifica a partir de la
determinacion de las isotermas de adsorcion de N, a 77 K, utilizando un sortémetro Micromeritics Gemini 2360, y el
procedimiento convencional de BET (Gregg y Sing, 1982).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1, se detallan las caracteristicas quimicas del residuo virgen y pirolizado a las dos temperaturas de
devolatilizacion (T = 823 y 1073 K), asi como las areas especificas (Sy,). Estos resultados indican que la pirdlisis provoca el
desarrollo de poros, como consecuencia de la liberacion de volatiles; éste es marcadamente mayor al incrementar la
temperatura.

Tabla 1 Analisis proximo y elemental de las muestras y areas especificas de N, a 77 K segun el método de BET (Syp»).

Muest % Volatiles % Carbono % Cenizas %C (lhe) | %oH %N %S %0O* Sn2 x103
uestra (h) fijo (1h) (1h) (he¢) |(@he) |(@he) |[@he) | (m¥kg)

RAC 79.2 15.0 5.8 44.5 53 1.2 0.0 49.0 0.73

Char de RAC

(T=823K) 18.9 60.0 21.1 76.6 2.1 0.3 0.0 21.0 20.8

Char de RAC

(T=1073 K) 4.9 73.7 21.4 83.3 1.1 0.0 0.0 15.6 135.2

lh: libre de humedad. lhc: libre de humedad y cenizas.  * Determinado por diferencia

En las Figura la, se ejemplifican las isotermas de adsorcion de los carbones activados obtenidos, empleando oxigeno (2%
v/v) a 648 K y tiempos de activacion de 5 a 60 min; ademas, en la misma, se incluye la isoterma de adsorcion que caracteriza
al char de RAC obtenido a 823 K. Asimismo, en la Figura 1b, se presentan las isotermas de adsorcién de los carbones
activados preparados con CO, a 873 K y distintos tiempos de activacion, hasta 240 min, como asi también la determinada
para este residuo pirolizado a 1073 K.
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Figura 1 Isotermas de adsorcion de N, a 77 K sobre los carbones activados preparados a distintos tiempos de activacion:

(@) con O, (2% v/v) aT =648 K; (b) con CO,a T =873 K.

Las isotermas de adsorcion determinadas para los carbones activados preparados con oxigeno y distintos tiempos de
activacion (Figura 1a) se diferencian claramente de la correspondiente al char. Como puede observarse, las isotermas de los
carbones activados estan muy proximas, los volimenes adsorbidos son mucho mayores y no aumentan en forma
progresivamente creciente al incrementar el tiempo de activacion. Al emplear CO, como agente activante (Figura 1b), el
volumen de nitrégeno adsorbido por unidad de masa de muestra es mayor para los carbones activados que para el char en
todo el rango de presiones relativas, aumentando gradualmente al prolongar el tiempo de activacion.




La Figura 2 muestra la variacion del area especifica con la conversion del sélido para las distintas temperaturas emplreadas
en la activacion con oxigeno. Asimismo, en la Figura 3, se representan los valores de area desarrollada en funcion del
tiempo de activacion. En la misma figura, se incluyen lineas de igual rendimiento de producto, calculado en base a la masa de
char empleada.
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Figura 2. Influencia de la conversion del sélido Figura 3. Efecto del tiempo de activacion sobre el desarrollo

alcanzada a diferentes temperaturas sobre el desarrollo  de area especifica de los carbones activados preparados con
de area especifica de los carbones activados obtenidos. O3 (2% v/v) y distintas temperaturas.

El desarrollo del area de los carbones activados preparados empleando O, alcanza un maximo para todas las temperaturas
estudiadas. Este maximo se produce a niveles de conversion progresivamente decrecientes al incrementar la temperatura de
activacion y corresponde a valores de 4rea especifica comprendidos entre 3 y 3.5 x10° m*/kg para el rango de temperaturas
empleadas. Los resultados sugieren que durante la gasificacion del char de RAC los efectos difusionales en el interior de las
particulas, que favorecen la reaccion en la superficie externa de las mismas, son significativos para las tres temperaturas.
Asimismo, en la Figura 3 puede observarse que se alcanza la mayor capacidad de adsorcion con un rendimiento del 70%, a
673 K y un tiempo de activacion de 10 minutos.

La Figura 4 muestra el desarrollo del area con la conversion del sélido para la activacion con CO,, a las distintas
temperaturas estudiadas.
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Figura 4 Influencia de la conversion del s6lido sobre el desarrollo de area especifica de los carbones activados preparados
con CO, a diferentes temperaturas.

La capacidad de adsorcion aumenta progresivamente con la conversion para todas las temperaturas empleadas; el desarrollo
del area es un poco mas abrupto en el rango de bajas conversiones tendiendo, a niveles de conversion mayores al 20%, a una
velocidad de desarrollo que sigue una relacion con la conversion proxima a la lineal. Estos resultados difieren de los
encontrados para la activacion con O,; los mismos pueden atribuirse a la mayor area del char empleado en la activacién y a
que la velocidad de gasificacion con CO, de materiales carbonosos es considerablemente mas lenta (Ochoa, 1996; Trancedi
y col, 1996).



En la Figura 5 puede apreciarse que las areas que caracterizan los carbones activados empleando CO, superan los 5x10°
m?/kg, obteniéndose los mejores resultados a 1103K con buenos indices de rendimiento. A bajos tiempos de activacion, la
influencia de la temperatura sobre la velocidad de desarrollo del area es muy pronunciada.

2 -5
SNZ (m /kg) x10
6
50% de rendimiento

60% de rendimiento
80% de rendimiento

——T=873K
—m—T=1033K

0 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250
Tiempo (min.)

Figura 5 Efecto del tiempo de activacion sobre el desarrollo de area especifica de los carbones activados preparados con CO,
a distintas temperaturas.

CONCLUSIONES

Los residuos de la caia de azucar (RAC) resultan adecuados para preparar carbones activados, aplicando el método de
activacion “fisica” con O, o CO, como agentes activantes.

Los carbones activados preparados a partir del char de RAC por gasificacion controlada con bajas concentraciones de O,
alcanzan areas de 3.5 x10° m%kg para 673 K y un tiempo de activacion de 10 minutos con un rendimiento del 70%. Al
emplear CO, como activante, las areas que caracterizan a los carbones activados superan los 5x10° m*/kg, obteniéndose los
mejores resultados a 1103 K con buenos indices de rendimiento. Estas diferencias en la capacidad de adsorcion pueden
atribuirse a la mayor area especifica del char empleado para la activacion con CO, y a que la velocidad de gasificacion de
materiales carbonosos con CO, es mas lenta. Si bien el empleo de CO, permite preparar carbones activados con mayor area
especifica, a partir de la activacion de los RAC con oxigeno se obtiene un producto con capacidad de adsorcion similar a la
de otros actualmente disponibles en el mercado, con un buen rendimiento. Ademas, presenta la ventaja de requerir menores
temperaturas para su preparacion.
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