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SINTESIS

El presente trabajo de tesis comprende un estudio acerca de las posibilidades de
aprovechamiento del serrin de Pinus caribaea Morelet var. caribaea, para la
obtencion de carbones activados.

La materia prima original, se sometié a un proceso de pirélisis a temperatura de 900
°C, obteniéndose las curvas TG (Analisis Termicogravimétrico) y TGD (Andlisis
Termicogravimétrico Diferencial) que permitio seleccionar la temperatura 6ptima de
carbonizacion de 700 °C.

Se hizo un estudio experimental del poder calérico de la biomasa y los carbonizados
como parte de la caracterizacién del material previo para la activacién y se obtuvo
una expresion matematica que permite el calculo del poder calorico a partir de los
valores de materia volatil y carbono fijo.

En un horno tubular, se llevé a cabo la carbonizacion del material de partida en
atmosfera inerte de N,. Los carbonizados fueron obtenidos a la temperatura de 700
°C y dos horas de tiempo de residencia.

A la biomasa y carbonizados obtenidos, se les hizo el estudio del analisis inmediato
y elemental correspondiente.

Se estudi6 la reactividad isotérmica del carbonizado obtenido de serrin de Pinus
caribaea Morelet var. caribaea, y a modo de comparacion, del Pinus tropicalis
Morelet y Eucalyptus saligna Smith, con CO, y vapor de agua.

En el mismo horno utilizado para la carbonizacion, se efectud la activacion de los
carbonizados, obteniéndose dos series de carbones activados con cada agente
activante, a diferentes temperaturas de activacion y pérdida por combustion.
Finalmente se obtuvieron las micrografias por barrido electronico, comparandose los
resultados obtenidos para los carbones activados con CO; y vapor de agua.

Se hizo un analisis estratégico interno y el andlisis del entorno para la produccién de

carbon activado por via fisica y se aplico la matriz DAFO.
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INTRODUCCION

El aprovechamiento de la madera como fuente de energia data de tiempos
prehistéricos donde el hombre aprendido a controlar el fuego para usarlo como
calefacciéon y modo de preparacion de alimentos. El uso de la madera, residuos
forestales o vegetales, en general, como fuente de riqueza, productos quimicos,
otros, es mucho mas reciente (ej., obtencion de azucares, celulosa y sus derivados,

cauchos, esencias, entre otros).

En la actualidad, la utilizacion de la madera y sus residuos como fuente de energia,
dada la escasez de combustibles fésiles y las necesidades crecientes de energia de
la civilizacién actual asi como los problemas medioambientales ocasionados por el
uso abusivo de los mismos junto al caracter renovable de la madera, han situado a
ésta y en concreto a los residuos agroforestales en el centro de importantes
programas de energias renovables y desarrollo sostenido al nivel mundial (De
Miranda, R.C., 1997), (Horta, N., 1997), (Lebn Moreno, A.L., 1997), (van Belle, J.F.y
Schenkel, Y., 1998).

Baste decir que como fuente de energia primaria supone el 14 % del consumo
mundial de energia, equivalente a 25 millones de barriles de petréleo al dia,
cubriendo por ejemplo el 35% de las necesidades de los paises subdesarrollados
(Hall, D.O. y col, 1992).

Los residuos forestales y agricolas lefiosos constituyen recursos potenciales con
interesantes posibilidades de aprovechamiento tecnologico entre los que cabe
destacar el empleo de procesos termoquimicos: combustiéon, gasificacion y pirolisis
(Beck, S.R. y Halligan, J.E., 1980.), (Soltes, E.J.,1980.), (Goldstein, L.S.,1981.),
(Demeyer, A.y col. 1985.).

Como producto de la pirdlisis, se obtiene carbon vegetal, que ademas de sus
posibilidades como fuente de energia, adquiere un gran valor afadido y es
ampliamente aplicable si es activado a través de un proceso de gasificacién parcial
dando lugar al producto conocido como carbon activado, cuyas bases para su

produccion industrial fueron establecidas por las patentes de Raphael von Ostrejko
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(patente britanica 14 224 y 18 040 del afio 1890) y la patente alemana 136 792 del
afo 1901, (Smisek, M.y Cerny, S., 1970).

En Cuba y especificamente en la provincia de Pinar del Rio, existe la materia prima
necesaria para emprender estudios relacionados con el aprovechamiento de los
residuos de la industria del aserrado de la madera para su conversion energética, la
gue puede ser utilizada en el propio proceso de produccion de carbones activados,
dado los volumenes tan importantes de desechos, principalmente serrin, que se
acumulan en los aserraderos, asi como la necesidad que tiene el pais de contar con
alternativas energéticas renovables y de adsorbentes carbonosos utiles también
para la descontaminacion y en otros importantes procesos industriales, pues a modo
de ejemplo se puede citar que antes de la década de los noventa Cuba consumia
mas de dos mil toneladas de carbon activado en polvo y granular (CITMA-Biomundi,
1998). Un aspecto también interesante y que debe tenerse en cuenta a la hora de
aprovechar estos residuos forestales es el hecho de que en la mayoria de los casos
éstos se amontonan en las proximidades de los aserraderos originando un
importante impacto visual, corriéndose el riesgo de fuegos incontrolados, entre otras
consecuencias, por lo que su aprovechamiento, ademas de producir un beneficio

econdémico, también produciria un beneficio ambiental.

Una vez hecho el analisis anterior se permite formular la siguiente

Hipotesis:

Si se estudia la caracterizacion quimicofisica y composicion elemental del serrin de
Pinus caribaea Morelet var. caribaea y su carbonizado; se obtiene una ecuaciéon
mateméatica para el calculo del valor caldrico de dicho residuo y carbonizado;
también se obtienen carbones activados con un amplio desarrollo de la estructura
porosa y se demuestra que activando con dioxido de carbono o con vapor de agua,
para un mismo valor de pérdida por combustién, existe una semejanza en el control
del proceso de activaciébn con ambos agentes activantes, pudiéndose obtener tanto

carbones microporosos Como macroporosos; entonces se podria dar solucion al
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problema cientifico de la existencia de contaminacion ambiental producido por la
acumulacion de serrin de madera de Pinus sp. de la provincia de Pinar del Rio, asi
como de la escasez de carbones activados para diversos fines.

Por lo que la siguiente Tesis tiene como,

Objetivo general:

Evaluacion experimental de las posibilidades del serrin de Pinus caribaea Morelet
var. caribaea de la provincia de Pinar del Rio, para su aprovechamiento en la
obtencion de carbones activados.

Y como,

Objetivos especificos:

1. Caracterizar el serrin de Pinus caribaea Morelet var. caribaea asi como las
maderas y serrin utilizados como comparativos, por su analisis quimico inmediato

y elemental.

2. Obtener las curvas TG y TGD de estos residuos como informacién necesaria para

preparar los carbonizados y hacer los estudios de reactividad.

3. Determinar el poder caldrico de los residuos y sus carbonizados experimental y

tedricamente mediante ecuaciones empiricas.

4. Obtener carbones activados a partir del carbonizado de serrin de Pinus caribaea
Morelet var. caribaea, con diferentes agentes activantes, temperaturas activacion
y pérdida por combustién; con variada capacidad de adsorcién y distribucién de

poros.

Para cumplir tales objetivos, el trabajo de esta Tesis se ha estructurado en tres

capitulos: Revision bibliografica, Materiales y métodos, Discusion de los resultados.
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Los resultados de este trabajo tienen como utilidad teérica:

1. Obtencién de una ecuacion sencilla que permita el célculo del poder calérico tanto
para madera como para carbones primarios, con menos de un 4% de diferencia
entre el valor tedrico y el experimental.

2. Demostracion de una semejanza en el control del proceso de gasificacion con
CO, y vapor de agua del carbonizado de Pinus caribaea Morelet var. caribaea lo
que explica a su vez, la semejanza en la estructura porosa de los carbones
activados obtenidos con ambos agentes activantes, el desarrollo de Ia
mesoporosidad, preferentemente a altas temperaturas y de una microporosidad a
bajas temperaturas de gasificacion.

3. Se demuestra que con ambos agentes activantes, para un mismo valor de pérdida

por combustion, se pueden obtener carbones microporosos 0 mesoporosos.

Su utilidad practica y metodoldgica se expresa en:

1. Disminucion de la contaminacion ambiental producida por la acumulacion de
serrin obtenido en el aserrado de la madera.

2. Poder calcular teéricamente el poder calérico del serrin sin hacer el gasto
necesario en su determinacion experimental.

3. Fuente de obtencion de energia renovable de facil utilizacion en procesos tales
como la propia activacion y el secado de la madera.

4. Posibilidad de obtencién de carbones activados de diferentes estructuras y
distribucion de poros, que permita hacer evaluaciones futuras para producir

carbones activados con diversas aplicaciones industriales y medioambientales.



CAPITULO 1

REVISION BIBLIOGRAFICA
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1-REVISION BIBLIOGRAFICA.

1.1-La actividad forestal en la provincia de Pinar del Rio.

La provincia de Pinar del Rio es una de las mas boscosas del pais, cuenta con una
superficie Patrimonio Forestal de 443 799,6 ha. Del total de superficie plantada,
corresponden a plantaciones de Pinus caribaea Morelet var. caribaea 71 219,0 ha,
a Pinus tropicalis Morelet 6 945,8 ha. y a Eucalyptus sp. 12 120,8 (MINAGRI
provincial, 1998).

1.1.1-Laindustria forestal en Pinar del Rio.

En el territorio pinarefio se encuentran situados 13 aserraderos con una capacidad
instalada de 71 000 m® de madera serrada/afio.

Los diferentes aserraderos, en funcion de sus capacidades de produccion, tienen su
correspondiente produccion de serrin, lo que esta en dependencia, a su vez, de las
dimensiones de la madera aserrada obtenida (Fernando Egas, A., 1998). De lo que
se deduce facilmente, que en la Provincia de Pinar del Rio, se generan volimenes
importantes de serrin que pueden tener prominentes aplicaciones energéticas y
medioambientales.

1.1.2-Aprovechamiento termoquimico de la maderay sus residuos en Cuba.

En la provincia de Pinar del Rio y en el pais, ciertas cantidades de maderas de
bosques naturales se destinan a la produccion de carbon vegetal con fines
energeéticos.

Respecto a las coniferas, la madera se destina casi en su totalidad a los
aserraderos, no existiendo en la actualidad un aprovechamiento del serrin obtenido
con usos de interés industrial como la produccién de carbones activados o fuente de

energia renovable.
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La Politica Forestal de Cuba (Linares Landa, E., 1997), contempla en su estrategia
hasta el 2015 la utilizacion de tierras utiles para nuevas plantaciones forestales que
ascienden a 500 000 ha, permitiendo elevar el area cubierta de bosques del 21 %
actual a un 27 %, lo que significa pasar de un potencial forestal de 2,4 millones de
ha a 3,08 millones de ha, elevandose a su vez la produccion de madera, de la que
se destinara el 52 % a la industria maderera respecto al 13 % actual.

Los aumentos vistos anteriormente junto con los incrementos previstos en las
capacidades de produccidon industriales, a su vez previstas como parte de la
modernizacion en las instalaciones existentes y la introduccion de otras nuevas,
hace prever un incremento de desechos y residuos, principalmente de arboles
plantados como Pinus sp. y Eucalyptus sp., que pueden ser destinados a procesos
de transformacion a productos utiles como carbén y energia.

1.2-Propiedades quimicofisicas de la madera.

Todos los vegetales y especialmente los lefiosos, tienen una composicion quimica
elemental muy similar siendo los elementos mayoritarios son: Carbono (C) (49-50
%), Hidrégeno (H) (6 %), Oxigeno (O) (44-45 %), Nitrogeno (N) (0.1-1 %), ademas
contienen pequefas cantidades de Calcio (Ca), Potasio (K) y Magnesio (Mg)
(Cartagena, M del C., 1994).

Para hacer un aprovechamiento Optimo de la madera desde el punto de vista
quimico es necesario conocer su composicion quimica, cuyos compuestos surgen
de la combinacion de los elementos C, Hy O, la que se compone, de forma general,
de dos grupos de sustancias: extraibles y los componentes de la pared celular, estos
altimos comprenden la lignina, celulosa y hemicelulosa (Hans, B. y Anders, R.,

1995).
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Cada uno de estos componentes presenta distintas estructuras quimicas. Sus
proporciones, en los vegetales lefiosos, comprende los siguientes rangos de valores
(Diaz A., 1986), (Cartagena, M. del C., 1994): lignina, entre 25 y 35 % (maderas
blandas), entre 17 y 25 % (maderas duras); celulosa, entre 40 y 45 %, practicamente
igual tanto para maderas duras que para maderas blandas); hemicelulosa, 20 %
(maderas blandas), entre 15y 35 % (maderas duras).

La pared celular.

La celulosa se encuentra presente en proporciones muy bajas en la lamina media y
pared primaria de la pared celular, encontrandose el mayor porcentaje en la pared
secundaria.

Las hemicelulosas por su parte se encuentran en abundancia en la lamina media y
en la pared primaria de la pared celular disminuyendo en la medida en que se
avanza hacia el lumen; las hemicelulosas se encuentran intimamente ligadas con la
celulosa.

Por otra parte se puede decir que los arboles no podrian alcanzar tanta altura si sus
troncos no estuvieran impregnados de lignina, cuya propiedad de aglutinamiento
proporciona la dureza y rigidez necesaria a los haces de fibras celulosicas.

La pared secundaria, que constituye la mayor parte de la madera, contiene cerca del
75 % de la lignina (Tancredi, N., 1995.). Esta sustancia da a la pared celular una
gran resistencia, dureza e impermeabilidad, lo que va a permitir en futuras
aplicaciones, desarrollar sobre ella un proceso regulado de gasificacion y la creacion
de poros, obteniéndose carbon activado.

A modo de resumen, podemos afiadir que en las coniferas la relacion lignina-
hemicelulosa-celulosa es de 30:20:50 % en masa y en las latifolias la relacion es en

igual orden, de 20:30:50 (Diaz, A., 1986).
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1.3-Descomposicion térmica de la madera.

Existen diferentes vias para el aprovechamiento tecnolégico de los residuos
lignoceluldsicos. Considerando la naturaleza de los procesos a emplear pueden
distinguirse de forma general los procedimientos quimicos-hidroliticos, bioldgicos y

termoquimicos (Cordero, T. y col., 1987), (Rodriguez, J.J. y col., 1990).

1.3.1-Procesos termoquimicos.

La madera antes de ser transformada térmicamente sufre un proceso de cambio que
comprende: trozado y secado para después ser combustionada, pirolizada o
gasificada (Rodriguez, J.J. y col., 1990), (van Belle, J.F. y Schenkel, Y., 1998).

La combustion, pirdlisis y gasificacion, constituyen probablemente alternativas de
mayores posibilidades de implantacion industrial a corto plazo, para el uso de los
residuos lignocelulésicos.

Combustion.

La combustion constituye el sistema mas empleado para el aprovechamiento de
residuos lefiosos, representando cifras relativamente importantes dentro de la
estructura de consumo energético de los paises menos desarrollados, siendo en
este caso mas favorecido el medio ambiente al ser menores las emisiones de CO; al
compararlas con las de los combustibles fésiles, (Ghetti, P. y col., 1996). Este
proceso termoquimico domina las aplicaciones industriales y residenciales en el
mundo de hoy, (Ghetti, P.y col., 1996). Es ampliamente aceptado que una oxidacion
a baja temperatura es la principal fuente de calor conducente a la combustion

espontanea, (Bhat , S. y Agarwal, P.K., 1996).

Pirélisis.
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La pirélisis puede llevarse a cabo a distintas velocidades de calentamiento,
distinguiéndose asi la pirdlisis lenta, rapida, la pirdlisis flash y la reactiva (Grasi, G.,
1989), (Beenackers, A.A.C.M. y Bridgwater, A.V.,1989), (Hastaoglum, M.A. y
Hassam, M.S.,1995), (Kocaefe, D., Charreta, A. and Castonguay, L. 1995). La
primera, también conocida como la pirdlisis convencional o carbonizacién, ocurre a
temperaturas entre 400 y 600 °C, con tiempos de residencia de horas y dias la
carbonizacion y hasta 30 minutos la pirélisis convencional, donde los productos
principales son solidos.

En el intervalo de 250 a 350 °C tiene lugar la fase cuantitativamente mas importante
de la pirdlisis de la madera, completandose en este intervalo la descomposicion
térmica de la hemicelulosa y en su mayor parte la de la celulosa (Cordero, T. y col.,
1989), (Zanzi, R. y col.1996). Las reacciones principales consisten en rupturas de
enlaces glicosidicos con la consiguiente despolimerizacion parcial del componente
celulésico de la madera (Soltes, E.J. y Elder, T.J., 1981), (Shafyzadeh, F., 1984).

El proceso de pirdlisis de la madera conduce al rendimiento de diferentes cantidades
de gas, liquido y carbon, segun las condiciones de operacion, fundamentalmente
velocidad de calentamiento y temperatura final. Cuando el carbon es el principal
producto a obtener, la pirolisis debe efectuarse a bajas velocidades de calentamiento
y temperaturas finales moderadas (Goldstein, I.S., 1981), (Font, R. y col., 1993).
Durante la carbonizacion tiene lugar la reorganizacion de los atomos de carbono en
estructuras microcristalinas tipo grafito. A medida que aumenta la temperatura, los
compuestos primarios se polimerizan e independientemente de que el material
original tenga cadenas alifaticas o aromaticas, se origina un sistema planar de
moléculas tipo benceno condensadas, formandose asi un sélido como resultado de

las uniones C-C entre planos vecinos. Desde 400 hasta 700 °C estos sistemas
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condensados crecen gradualmente, pero todos los &tomos periféricos estan unidos
por enlaces quimicos a atomos de hidrégeno o grupos hidrocarbonados, estas
sustancias tienen alta resistividad eléctrica. Entre 700 y 800 °C, muchos de los
atomos de hidrégeno y los grupos hidrocarbonados son eliminados, dejando
pequefios cristalitos con estructura similar al grafito lo que coincide con una drastica
reduccion de la resistividad eléctrica (Dougall, Mc J.S., 1991), o un mayor
ordenamiento observado por Difraccion de Rayos X (XRD).

Si la carbonizacién se efectia por encima de 1000 °C, la reactividad disminuye, pues
se destruyen los centros activos en la superficie, el nimero de atomos en las aristas
es reducido por reordenamiento, las dislocaciones desaparecen y los heteroatomos
abandonan la estructura en gran medida por desvolatilizacion de compuestos de
Nitrégeno y Oxigeno (van Heek, K.H., 1991), sobre todo por debajo del 50 % de
pérdida por combustion. De igual forma a altas temperaturas el proceso es rapido y
el rendimiento de carbon es menor.

El residuo sélido (carbén) de la carbonizacién constituye el producto de mayor
interés comercial de la pirdlisis de la madera, aunque resulta también de gran valor
el aprovechamiento de los gases como energéticos.

La calidad del carbon vegetal se evaliua principalmente, por su contenido de
carbono, materia volatil, ceniza y humedad, pudiéndose destinar a usos energéticos
y a la producciéon de carbones activados lo que incluye los estudios de gasificacion
parcial.

La gasificacion al igual que la pirolisis ofrece una mayor versatilidad que la
combustion como método de aprovechamiento de los residuos lignocelulésicos ya
que la combustion tiene como Unico objetivo la obtencidn de energia.

La diferencia entre pirélisis y gasificacion se puede establecer en sus objetivos,
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mientras la pirdlisis pretende principalmente la obtencidén de un sélido carbonoso y a
veces liquidos, en el caso de la gasificacion se busca un alto rendimiento en gases,
fundamentalmente CO, H, y CH,4. Esta diferencia de objetivos va a marcar las
condiciones operativas ya que la gasificacion se lleva a cabo a temperaturas
superiores y en presencia de agentes gasificantes como el vapor de agua para
forzar la produccion de H, y CO.

La gasificacion es por tanto una reaccion heterogénea del tipo gas-solido y estan
presentes como agentes gasificantes, el aire, el oxigeno, CO, o vapor de agua, o la
mezcla de ellos en funcion de la finalidad del proceso. Un caso particular del proceso
de gasificacion en el que la conversion del carbén no es total y resulta un solido
poroso (carbon activado) como consecuencia de una gasificacion controlada, es lo
gue se conoce como activacion fisica del carbon.

Si la gasificacion es controlada, los agentes gasificantes a utilizar son
fundamentalmente CO, y vapor de agua, cuyas reacciones basicas se pueden
representar por ecuaciones acorde a la literatura (Wigmans, T., 1982), (Wigmans, T.,
1986), (Wigmans, T., 1989), (Koranyi, A. de, 1989), (Thrower, P.A., 1989),
(Rodriguez-Reinoso, F. y Linares- Solano, A., 1989), (Marsh, H. y Kuo, K., 1989),
(Rodriguez-Reinoso, F., 1991), (Huttinger, K.J. y Oliver, W. Fritz, 1991), (Meijer, R. y
col., 1994) que se presentan en el apartado siguiente.

1.4- Gasificacion del carbén con CO, y vapor de agua.

La gasificacion con Dioxido de Carbono (COy) (Li, S. and Cheng, Y., 1995) puede
expresarse de acuerdo con la reaccion endotérmica siguiente:

Cs) + COz (g > 2CO () AH= +159 kJ/mol

En la ecuacion anterior, que es la base en la activacién con CO,, la velocidad de

reaccion (r) viene dada por la expresion cinética del tipo Langmuir-Hinselwood:
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r = k(pCO2)/ 1 + ky(pCO) + ko(pCOy) (1)

donde:

pCO y pCO;: presiones parciales del CO y CO; respectivamente.

k : la constante intrinseca de velocidad.

ki y ko : constantes de adsorcion.

Por su parte la gasificacion con vapor de agua puede representarse por medio de
una reaccion heterogénea (la de gasificacion propiamente dicha) que es
endotérmica y otra homogénea, que se produce en estado gaseoso, que es
exotérmica y la extension en la que se produce depende fundamentalmente de las
condiciones de presion y temperatura a las que se trabaje:

Cs) + H20(g) — CO(g) + Hag) AH= +117 kJ/mol

CO(g) + H20(g) = COxg) + Hz(g) AH= - 42.3 kJ/mol

La velocidad de la reaccion puede, de manera analoga a la indicada para el CO»,
escribirse como:

r = k(pH20)/1+ k1 (pH20) + k2 (pHz) (2)

donde:

pH>0 y pH, son presiones parciales del H,O y el Hy, respectivamente y las constante
K, k1y ko, tienen el mismo significado que gasificando con CO..

El estudio de las reacciones fluidos-soélidos (en nuestro caso gas-solido) pueden
enfocarse desde el punto de vista de su cinética intrinseca, considerando sélo la
velocidad de la reaccion quimica o teniendo en cuenta asimismo los fenbmenos de
transporte implicados en el proceso (Cordero, T., 1987). Acorde con esta ultima
consideracion, se han propuesto tres grupos de modelos cinéticos diferentes:
modelo de nucleo sin reaccionar o de interface nitida, el de volumen de reaccién y el

de modelo de grano (Szekely, J. y col., 1976), (Ramachandran, P.A. y Doraiswamy,
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L.K., 1982), (Doraiswamy. L.K., 1984), citados por Cordero T.1987.

La velocidad intrinseca de gasificacion puede explicarse por un modelo homogéneo

de orden uno, suponiendo que la reaccién tiene lugar en toda la superficie del sélido

de manera uniforme y con la misma velocidad. Para que esto ocurra debe existir un

control quimico, es decir, las demas etapas que intervienen en el proceso de

gasificacion deben ser mas rapidas que el paso de reaccion quimica en la superficie

acorde con el modelo de nucleo sin reaccionar, el que considera que la reaccion

tiene lugar, en cada momento, en la superficie del nucleo o porcion del sélido no

transformado. En efecto, durante la reaccion se presentan sucesivamente un grupo

de etapas, teniendo en cuenta que las moléculas del gas deben alcanzar un centro

activo de la superficie del carbon y al ser este un sélido microporoso, la casi totalidad

de la superficie se encuentra en los microporos, no olvidando que las superficies

muy profundas de los poros estrechos son menos reactivas (Bastick, M. y col.,

1986). Las etapas de la reaccion son:

1. Difusion de las moléculas gaseosas (A) desde el seno del gas hasta la superficie
de la particula de carbon.

2. Penetracion y transporte de A dentro de los poros, hasta la superficie de reaccion.

3. Adsorcion del reactivo A sobre el centro activo en la superficie de reaccion.

4. Reaccion quimica en la superficie entre las moléculas adsorbidas y la particula de
carbon.

5. Desorcion de los productos de la reaccion.

6. Difusion de los productos gaseosos formados producto de la reaccién, a través de
los poros, hasta la superficie exterior del sélido.

7. Difusion de los productos gaseosos desde la superficie de la particula hasta el

seno del gas circundante.
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Las etapas 1y 7, en las condiciones practicas de la gasificacion no son pasos que
controlan el proceso. En las etapas 2 y 6, por tratarse de difusion en el poro,
dependiendo de la naturaleza de la superficie y del tipo de porosidad, el acceso a
determinados centros activos puede estar limitado, como ya vimos anteriormente y
de esta forma estas etapas pueden pasar a ser controlante. Los pasos 3, 4y 5, son
los que van a controlar la reaccion de gasificacion en la superficie.

Las diferencias en la velocidad de gasificacion de los carbones es resultado de las
diferentes areas de superficie activa. Algunos autores se inclinan porque la velocidad
de reaccion esta relacionada con el area superficial especifica total (TSA)
(Turkdogan, E.T. and Vinters, J.V., 1969), (Otto, K. y Sheleff, M., 1976), (Adschiri, T.
y Furasawa, R., 1986).

Respecto a la reaccion quimica en la superficie relacionada con el area superficial
total (TSA), que puede medirse por adsorcion de N, a 77 K (area BET) o por
adsorcion de CO, a 273 K (area DR), presenta contradicciones en algunos casos, ya
que la adsorcion de N, a 77 K en microporos se rige por un régimen de control
difusional obteniéndose valores de TSA menores a los determinados por adsorcion
de CO, a 273 K. Por otra parte carbones con igual area BET no presentan la misma
reactividad intrinseca. Estos dos hechos llevaron a que otros autores se inclinaran
por los conceptos de area superficial activa (ASA) y area superficial reactiva (RSA)
(Radovic, L.R. y col. 1983), (Garcia, X. y Radovic, L.R., 1986), (Lahaye, J. y col.,
1991), (Ehrburger, P. y col., 1992), (Rodriguez-Mirasol, J. y col., 1993a), (Tancredi,
N.y col., 1996a).

El ASA es el area superficial que ocupan los centros activos, siendo el lugar de la
superficie donde ocurre la gasificacion, formando complejos superficiales de oxigeno

(C(0)) (Ehrburger, P. y col., 1989), (Mc Enaney, Brian, 1991). Segun este ultimo
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autor, en carbones grafiticos, los atomos de carbono de los planos basales son
mucho menos reactivos que los de los planos prismaticos, pudiéndose derivar que
los atomos de carbono se pueden clasificar en centros reactivos y no reactivos, por
lo que la diferencia en las reactividades de los carbones puede deberse a la
diferencia inicial de cantidades de ASA (Laine, N.R. y col., 1963, citado por
Ehrburger, P. y col., 1989).

Si asumimos que por cada centro activo que reacciona se genera uno nuevo se
puede suponer que el ASA es constante, considerando la superficie homogénea a lo
largo de toda la reaccion.

Partiendo de la teoria de los centros activos, la velocidad de gasificacion en la
superficie (rs), puede expresarse por:

rs=ctf(ki,pi) 3)

donde:

ct : la concentracion de centros activos en la superficie.

ki : constante de velocidad individual de las reacciones superficiales.

pi : presion parcial de los gases de reaccion en la superficie de reaccion.

f (ki,pi) : velocidad intrinseca de conversion de centros activos.

Si definimos la concentracidon de centros activos como el nimero de éstos por
unidad de masa de carbon (Mc Enaney, B., 1991), se arriba a la siguiente ecuacion:
rs= (m) (ct) (TSA) f (ki,pi) 4)

donde:

m, es la masa de carbdn presente que se puede expresar en funcion de la masa de
carbon inicial (m,) y del grado de conversion X:

m=mo(1-X) (5)

entonces, usando esta ecuacion, se pueden escribir expresiones de velocidad de
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reaccion normalizada( Cordero T., comunicacion personal, 1999).

Con propésitos practicos, se usa la siguiente ley de velocidad (Radovic, L.R. y col.,
1983), (Cordero, T., 1987), (Huttinger, K.J., 1988), (van Heek, K.H.y Muhlen, H. J.,
1991), (Mc Enaney, Brian, 1991), (Cordero, T.y col., 1991), (Rodriguez-Mirasol, J. y
col., 1993a), (Lu, G.Q. y Do, D.D., 1994), (Tancredi, N. y col., 1996a):

dX/dt=k(1-X)" (6)

donde X =m,- m/mo-mf  (mf: masa final no gasificable, cenizas)

siendo n = 1 el valor mas probable y de mejores resultados de la reaccion (Hurt, R.H.
y col, 1991).

Por otra parte la dependencia de la constante de velocidad de reaccion con la
temperatura es dada por la ecuacion de Arrhenius:

k=Ae E¥RT 7)

donde:

A: factor de Arrhenius.

Ea: Energia de activacion de la reaccion.

La que define la velocidad intrinseca de reaccidn, que es lenta a bajas temperaturas
considerando una concentracion de gas activante constante en toda la particula,
concluyendo que estamos en presencia de un control quimico de la gasificacion.
Esta velocidad intrinseca es muy rapida a altas temperaturas, lo que evita una buena
difusion del gas reactivante a través de la particula, no siendo constante la
concentracion del gas en toda la particula existiendo un gradiente de concentracion,
en este caso estamos en presencia de un control difusional del proceso de
gasificacion (Gonzéalez, M.T. y col., 1997).

1.5-El carbdn activado.

1.5.1-Caracteristicas generales y estructura.
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El carbdén activado es un material poroso preparado por la carbonizacién y activacion
de materiales organicos, especialmente de origen vegetal, hullas, lignitos y turbas,
con el fin de obtener un alto grado de porosidad y una importante superficie
intraparticular. La elevada superficie especifica facilita la adsorcion fisica de gases y
vapores de mezclas gaseosas 0 sustancias dispersas en liquidos (Kirk, R.E. and
Othmer, D.E., 1978), (Bansal R,C.,1988).

La actividad del carbén activado en los procesos de adsorcion viene dada
fundamentalmente, por la naturaleza de la materia prima y el proceso de activacion
utilizado en la produccion del mismo (Rodriguez-Reinoso, F. y col., 1995). Su
capacidad adsorbente se ve muy favorecida por la estructura porosa y la interaccion
con adsorbatos polares y no polares, dada su estructura quimica, ademas las
reacciones quimicas en su superficie estan influenciadas por centros activos,
dislocaciones y discontinuidades, donde los carbones tienen electrones
desapareados y valencias insaturadas presentando mayor energia potencial.
Estructura porosa.

Basandose en la difraccion de rayos X, Riley, H.L., (1974) propuso dos tipos de
estructuras para el carbon activado. El primer tipo de estructura esta formado por
microcristalitas que en dos planos son semejantes al grafito constituido por capas
paralelas de &tomos de carbono ordenadas hexagonalmente, mientras que el segundo
tipo de estructura se describe como un reticulo tridimensional de hexagonos de carbono
desordenados como resultado del ordenamiento al azar de las estructuras bencénicas
condensadas que se forman durante la carbonizacion.

Entre los microcristales que constituyen el carbdn, existen huecos o espacios vacios los
cuales se denominan poros. El area superficial total de estos poros, incluida el area de
sus paredes, es muy amplia, siendo la principal razén de su gran capacidad de

adsorcion.
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De acuerdo con la terminologia de la IUPAC (Gregg, S.J. y Sing, K.S.W., 1982) (Sing,
K.S.W. y col., 1985), (Rouquerol, J. y col., 1994), los poros cuyo tamafio no excede de 2
nm son llamados microporos, que son donde ocurre el fendmeno de adsorcion en mayor
medida, los que exceden de 50 nm son llamados macroporos, éstos juegan un papel
importante en el transporte del adsorbato a travées de los mesoporos hasta los
microporos, los mesoporos son de tamafio intermedio a los valores mencionados (entre
2 y 50 nm). El volumen de los microporos es en general mayor de 0,2 cm®g pudiendo
alcanzar elevados valores de area de superficie especifica interna.

1.5.2-Demanday produccion mundial de carbon activado.

La demanda de carbon activado en la década de los 90, se ha caracterizado por tener
un ritmo de crecimiento inestable, comportamiento diferente a la década anterior, debido
fundamentalmente a la recesiéon econémica mundial y a la caida de los precios de un
conjunto de productos en cuya produccién es necesario, la utilizacion de carbon
activado. La demanda de carbon activado para el afio 2000 puede estar entre 806 000 y
1 060 000 toneladas, considerando que la tasa de crecimiento de la demanda de este
producto, oscila entre un 7 y 10% anual. La mayor demanda esta concentrada en
Europa, la Cuenca de Asia-Pacifico y América del Norte, considerandose en esta ultima
region un producto indicador del desarrollo (Consultoria Biomundi, 1998).

Se prevé para el afio 2 000 que la utilizacion de carbon activado aplicado al estado
liqguido tenga un discreto incremento en el tratamiento de residuos industriales y
residuos urbanos respecto al afio 1995, mientras que el usado en el estado gaseoso, se
incrementara en mas de un 100% su aplicacion, esencialmente a la purificaciéon del
medio ambiente, (Consultoria Biomundi, 1998).

En Cuba la mayor demanda histérica ha sido para el refino de azlcar de cafa
llegandose a la cifra de 2 000 toneladas anuales y otras pequefias cantidades

destinadas a tratamientos de bebidas y licores, salud publica y otros.
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La produccion de carbon activado, al igual que la demanda, ha tenido fluctuaciones
durante la década de los 90, afectada fundamentalmente por factores econémicos.

Los principales productores de carbdn activado se concentran en Europa, La Cuenca
Asia-Pacifico y Estados Unidos.

En América Latina, la produccion de carbon activado para el afilo 2 000 se estima de
s6lo 3 100 toneladas, concentrada en México con 3 000 toneladas. Los estimados para
América Latina adolecen de informacién, pero es incuestionable que es una region
donde practicamente no existe una produccién consolidada, por lo que invertir en esta
region parece atractivo (Consultoria Biomundi, Castellano, M., 1998). Los Anexos del 1
al 3, muestran de forma gréfica, lo expuesto en este apartado.

En Cuba, se han obtenido importantes resultados cientificos en el marco de un
Programa Nacional Cientifico-Técnico de la Academia de Ciencias (hoy Ministerio de
Ciencia, Tecnologia y Medio Ambiente), en el que participaron varias Universidades e
importantes Centros de Investigacion del pais, dentro de los cuales se encuentra la
Universidad de Pinar del Rio. Los resultados cientificos comprenden desde la escala de
laboratorio hasta escala industrial con el empleo de hornos rotatorios, de tornillo y
fluidizados, contando en estos momentos con una pequefia planta de produccién a partir
de cascarones de coco.

La Academia de Ciencias del Caribe ha identificado y recomendado la ejecucién de un
programa para desarrollar la investigacion y la produccion de los carbones activados,
como resultado de lo ello, se propuso a la Union Europea un proyecto INCO del que
Cuba forma parte y dentro de ello un componente fundamental es la Universidad de
Pinar del Rio.

1.5.3-Aplicaciones del carbdn activado.

El carbon activado tiene una amplia gama de aplicaciones tanto en polvo como granular

en medio liquido y gaseoso.
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Sus aplicaciones en medio liquido abarca la decoloracion de licores de azucar (Diaz, E.,
1986), (Ocampo, G. y Marquez, F., 1990a), potabilizacién de aguas (eliminacion de olor,
color, sustancias quimicas, bacterias (Perroti, A.E. y Rodman, C.A., 1973), (Singh, B.y
col., 1996), (Oya, A. y col., 1996), (Bautista-Toledo, Ly col., 1997), tratamientos de
aguas residuales (Gupta, G.S. y col. 1988), decloracion de aguas para su uso en la
fabricacion de bebidas refrescantes, decoloracion y mejora de bebidas alcohdlicas
(vinos, rones), purificacion de grasas y aceites comestibles, purificacion de proteinas,
como medicamento en la desintoxicacion de personas, purificacion de plasma
sanguineo, separacion de elementos metalicos (oro, plata), entre otras.

Por su parte en medio gaseoso encuentra sus aplicaciones en el almacenamiento y
separacion de gases (Sircar, S. y col., 1996), en mascaras antigas, proteccion
antirradiactiva en plantas nucleares, desodorizante de productos alimenticios, ademas
hoy tiene amplias perspectivas de aplicacion como soporte catalitico y como catalizador
(Venkateswaran, R. y H. Back, M., 1994), (Kowalczyk, Z.y col., 1996).

Entre otras aplicaciones, de forma general, se pueden mencionar su utilizacion en filtros
de cigarrillos y plantillas de calzados, entre otros.

En general, el carbén pulverizado se aplica en medio liquido mientras el granulado
puede ser aplicado en ambos medios.

En el Anexo 4, se muestra los precios por tonelada de carbén activado en el mercado
mundial.

1.5.4-Preparacion de los carbones activados.

El carbén producto de la pirdlisis es practicamente inactivo, con area superficial
especifica del orden de unos pocos metros cuadrados por gramo, mientras que un
adsorbente con una porosidad desarrollada y una correspondiente amplia area
superficial es sélo posible por la activacién del material carbonizado, por gasificacion

parcial, con un activante como: vapor de agua, didéxido de carbono o mezclas de ambos
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y otras sustancias quimicas (Smisek, M. y Cerny, S., 1970), (Marquez, F. y col., 1990),
aungue el vapor de agua es el agente activante mas usado en las plantas industriales
(Rodriguez-Reinoso, F., 1986).

Activacion fisica.

El proceso se inicia con la etapa de carbonizacién, de modo que se logre la
deshidratacion y la desvolatilizacion de forma controlada, obteniéndose un carbonizado
con elevado por ciento en carbono fijo y una estructura porosa inicial. Durante la
carbonizacion los elementos no carbonosos, como el hidrdgeno y oxigeno, presentes en
la materia prima, son eliminados en parte por la pirdlisis del material y los atomos de
carbono se organizan en estructuras microcristalinas conocidas como “cristalitas
grafiticas elementales”. Entre estos microcristales hay espacios libres, debido a que su
ordenamiento es irregular. Estos espacios o intersticios son blogueados por carbono
amorfo, alquitranes y otros residuos de la descomposicién pirolitica del material
celulésico.

Como resultado de ello los carbones producto de la carbonizacion sélo presentan una
pequeia capacidad de adsorcion aumentandose esta capacidad a través del proceso de
activacion.

La activacion se realiza en una segunda etapa a temperaturas entre 800 y 1100 °C
(Smisek, M. y Cerny, S., 1970), (Garea, B., 1990) en presencia de un oxidante como
agente activante que puede ser CO, y vapor de agua.

La oxidacion del carbon amorfo y la gasificacion no uniforme de los microcristales
conduce, en la primera fase de activacion, a la formacion de nuevos poros, o sea, al
desarrollo de una estructura microporosa.

Se puede ver que hay una gran relacion entre la capacidad de adsorcién, como funcion
del desarrollo de la estructura porosa, y la gasificacion del material carbonoso. Por tanto

el término “pérdida por combustion” (burn off) se usa como una medida del grado de
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activacion e indica el por ciento en peso de decrecimiento del material durante la
activacion.

Segun Dubinin (citado por Smisek, M. y Cerny, S., 1970) para pérdidas por combustion
menores del 50 % se obtienen carbones activados microporosos, si la pérdida por
combustion es mayor del 75 % se obtiene un carbon macroporoso, si la pérdida por
combustién esta entre el 50 y 75 % el producto obtenido es una mezcla de estructura
micro y macroporosa .

Activacién quimica.

Este proceso se desarrolla en una sola etapa, calentando en atmosfera inerte una
mezcla del agente activante con el material de partida. Las sustancias mas usadas son:
acido fosférico (HsPO,), Cloruro de cinc ( ZnCl,), acido sulfarico (H,SO,) (Caturla, F. y
col.,, 1991), (Ahmadpour, A. y Do, D.D., 1996), (Marquez, F. y col., 1995), aunque
también se han usado sulfuros y tiocianatos de potasio, cloruros de calcio y magnesio,
hidréxidos de metales alcalinos, entre otras sustancias, siempre en dependencia de la
materia prima original a utilizar y el mayor o menor volumen de poros de un tipo o de
otro que se quiera obtener.

Entre las materias primas de origen vegetal se utiliza fundamentalmente serrin de
madera (Loine, J. y col., 1989), (Jagtoyen, M. y Derbyshire, F., 1993), (Solum, M.S. y
col., 1995) y como agente activante el acido fosférico (HsPO,4). Considerando que el
serrin es un desecho y el activante se puede recuperar, hace al proceso comercialmente
viable (Ocampo, G. y Méarquez, F., 1990a), (Mac Donald, J.A.F. y Quinn, D.F., 1996),
aungue también se utilizan otras materias primas como los carbones minerales
(Jagtoyen, M. y col., 1992), (Hsisheng, T. y col., 1998). El proceso involucra el mezclado
de la materia prima original con el agente activante (deshidratante), formando una pasta
que luego es secada y carbonizada en un horno, a una temperatura entre 200 y 650 °C,

ocurriendo una deshidratacion con el resultado final de la creacidon de una estructura
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porosa y una ampliacion del area superficial. Los pardmetros fundamentales que
controlan el proceso de activacion quimica y el producto a obtener son: la relacién de
impregnacion, la temperatura de activacion y el tiempo de residencia. La dependencia
de la estructura del carbén con estas variables puede ser seguida por los cambios en las
formas de las isotermas de adsorcion.

1.5.5-Teoria de la adsorcion.

La superficie virgen de un solido, provoca un campo de fuerzas concentrando en sus
alrededores moléculas del estado gaseoso las que llenan el espacio que circunda al
sélido de referencia. Al fenédmeno por el que se produce el aumento de la concentracion
en la superficie del sélido se llama adsorcién y es una tendencia general dada por la
interaccion adsorbato-adsorbente. Este proceso es espontaneo ( AG< 0) y como durante
su transcurso pasan moléculas del estado gaseoso desordenado a un estado adsorbido
y esta limitado espacialmente a los limites impuestos por la superficie mas ordenada,
disminuye la entropia del sistema gas-solido (adsorbato-adsorbente) ( AS < 0) (Lowell,
S. y Shields, J. E., 1984), (Roque-Malerbe, R., 1987), (Jankowska, H. y Swiatkowski, A.,
1991). El balance energético del proceso vendra dado por la combinacion de la
espontaneidad del proceso y el correspondiente ordenamiento molecular definiéndose la
variacion de energia del proceso por la expresion:

AH=AG + T AS (8)

Pudiéndose observar que la adsorcion es un proceso exotérmico, deduciéndose que es
favorecida por la disminucion de la temperatura. Existen varias teorias que explican el
fendmeno de la adsorcion.

Teorias sobre la adsorcidn fisica de gases.

Las isotermas de adsorcidén son la caracteristica mas usada del estado de equilibrio de
un sistema de adsorcion. Usualmente de ellas se obtiene la informacion sobre el

volumen de adsorcion, el area superficial del adsorbente, volumen de poros y su
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distribucion, la magnitud del calor de adsorcion y otras informaciones. Teorias como las
de Freundlich, Henrry, Volmer, Hill de Boer, Langmuir, BET, Teoria del Potencial de
Polanyi, Teoria del Llenado del volumen de Microporos de Dubinin y Teoria Fractal
tratan de explicar este fenobmeno de la adsorcion y constituyen métodos para la
obtencion de las isotermas correspondientes.

Las isotermas de adsorcion, por su forma, se agrupan en seis tipos sobre la base de la
clasificacion de Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT) (Greg, S.J. y Sing, K.S.W,
1982).

Teoria BET.

La teoria BET responde a sus autores, Brunauer, Emmett y Teller quienes desarrollaron
las ideas de Langmuir para describir la adsorcion multimolecular o en multicapas.

El modelo para la formacién de infinitas capas moleculares conduce a la bien conocida

ecuacion BET:

na( po ~ p) :nric + (p} (9)

donde:

nay N, : la cantidad adsorbida a la presién de equilibrio p/po y la cantidad adsorbida en
la monocapa respectivamente.

C : una constante la que estd relacionada proporcionalmente con la fortaleza de la
interaccion adsorbente-adsorbato y puede usarse para caracterizar la forma de la
isoterma BET, (Sing, K.S.W., 1985), (Linares-Solano, A., 1986).

La ecuacion 9 da una adecuada descripcion para carbones micro, meso y macroporosos
sobre un rango limitado de presion relativa, usualmente entre 0.05 y 0.3 (Lowell, S. y
Shields, J.E., 1984), (Rouquerol, J. y col., 1994); por debajo de 0.05, el principio de
homogeneidad energética de la superficie no es aplicable a la mayoria de los

adsorbentes y por encima de 0.3 deben considerarse las interacciones laterales de las
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moléculas, lo que no sustenta la teoria BET (Linares-Solano, A., 1986).

El area de superficie aparente BET (AgeT), Se calcula a través de la siguiente expresion:
Ager=(n"m)(N)(am) (10)

donde:

N: constante de Avogadro.

am: area de la seccion transversal de la molécula.

La aplicabilidad de la teoria BET a carbones con microporos estrechos puede tener
fuertes limitaciones al asumir la adsorcibn en multicapa por lo que puede ser
inapropiada en poros muy estrechos; lo que hizo que aparecieran nuevas teorias sobre
la adsorcion en microporos como la ideada por Dubinin y col. acerca del llenado del
volumen de microporos, que constituye a priori una teoria mas realista (Linares-Solano,
A., 1986), (Dubinin, M.M., 1987), (Dubinin, M.M., 1989).

Teoria del Llenado del Volumen de Microporos.

Dubinin y Radushkevich desarrollaron esta teoria basados en el concepto de curva
caracteristica y el potencial de adsorcion de Polanyi para describir la adsorcion en
microporos estableciendo la relacion fundamental de la teoria que es la ecuacion de
Dubinin-Radushkevich (DR) (Dubinin, M.M., 1987), (Dubinin, M.M., 1989), (Rodriguez-
Reinoso, F. y col., 1989), (Jankowska., H. y col., 1991), (Molina-Sabio, M. y col., 1995),
(Burevski, D., 1997):

A

= )] (11)

W=W,exp[-(

donde:

W: el volumen de adsorbato liquido en los microporos a temperatura (T). y presion
relativa (p/po).

W,: el volumen de microporos o volumen limite de adsorcién en unidad de volumen (cm®
/g) o cantidad de sustancia (mmol/g).

B : el coeficiente de similitud.
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Al representar la ecuacién logaritmica en un sistema de ejes cordenados, se obtiene el
volumen de microporos a partir del intercepto y del volumen molar (Jankowska., H., y
col., 1991), asi como la superficie de microporos partiendo del volumen de éstos, el
factor de conversion a liquido del adsorbato y el area molecular del adsorbato (Sing,
K.S.W., 1989a).

Algunos autores como Lippens y de Boer, Sing K.S.W., entre otros, demostraron que la
relacion entre el volumen adsorbido (Va) y el volumen de la capa unimolecular o
monocapa del gas (Vm) si se representa frente a la presion relativa, proporciona una
curva llamada isoterma estandar. Los métodos de caracterizacion basados en las
isotermas estandar, permiten un estudio mas completo de la microporosidad del
adsorbente y de su area de superficie, detectando la presencia de microporos y su
volumen, asi como la condensacién capilar en mesoporos, entre estos métodos se

encuentran el método-ty el aS (Greg, S.J.y Sing, K.S.W., 1982).
El método aS de Sing.

Tanto el método t de Lippens, B.C. y de Boer, 1965 como el oS de Sing, K.S.W., estan
regidos por el mismo principio de comparacién de una isoterma experimental a una
estandar. EI método aS puede considerarse una modificaciéon del método t propuesto
por Sing y col. (Greg, J.S. y Sing, K.S.W., 1982), (Sing, K.S.W., 1989). Sing modifico el
método-t reemplazando el grosor de la capa adsorbida (t) por la relacion Va/Vo4 0 6
n/ng 4 llamada oS,

donde:

Vo4 0 Np4), €S el volumen o cantidad de sustancia adsorbida por un sélido no poroso, de
referencia, a la presion relativa seleccionada (p/po)x-

En principio, oS puede ser igual a 1 en algun punto en la isoterma estandar. Segun
Sing, resulta conveniente, en la practica, tomar aS = 1 para p/p, = 0.4, donde ha

ocurrido el recubrimiento de la monocapa y el llenado de microporos a p/p.< 0.4
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considerando que la condensacion capilar ocurre a p/p, > 0.4.

Si la representacion grafica de Va frente a aS de la muestra se construye como la
cantidad adsorbida por ésta frente a los valores de oS de la muestra estandar, se tiene
otro modo de comparar la forma matematica de las isotermas obteniéndose informacion
acerca de la forma y desarrollo de los microporos.

1.5.6-Caracterizacion de carbones activados.

Adsorcion de N,y CO;,

El adsorbente mas usado para la caracterizacion de carbones activados es el nitrdgeno
(N2) (Rodriguez-Reinoso, F., 1986), (Carrot, P. y col. 1987), (Rodriguez-Reinoso, F. y
Linares-Solano, A., 1989) seguido por el CO,. Para la determinacion del area de
superficie es usual tomar como valores de area molecular 0.162 nm?para el N, a 77 K y
0.195 nm? para la molécula de CO, a 273 K (Gregg, S.J. y Sing, K.S.W., 1982), (Dubinin,
M.M., 1983), (Lowell, S. y Shields, J.E., 1984). La adsorcién de N, es muy lenta debido a
la lentitud del proceso de difusion a través de los microporos a la temperatura de analisis
(77 K). Por tal razén se completa la caracterizacion con la adsorcion de CO, que
presenta dimensiones moleculares similares a las del N, (0.28 nm y 0.30 nm
respectivamente) (Rodriguez-Reinoso, F. y Linares-Solano, A., 1989), (Sing, K.S.W.,
1989), (Martin-Martinez, J.M., 1995) pero que puede ser utilizado a temperaturas de 273
K 0 298 K a las que el proceso de difusibn se ve bien favorecido y se alcanza el
equilibrio antes que con N,. El rango de presion relativa cubierto, en el caso de la
adsorcion de CO,, es menor al cubierto en la adsorcion de N, a 77 K, debido al elevado
valor de presion de saturacién del CO, a 273 K (Rodriguez Reinoso F. y col., 1989),
(Molina- Sabio, M. y col., 1995).

Para tener una informacion de la distribucion del tamafio de microporos, se parte de los
datos que se obtienen del método MP de Mikhail, Brunauer y Bodor (Brunauer, S. y col.

1968) que es una extension del método t de de Boer para el analisis de la distribucién
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del volumen de microporos en funcién del volumen calculado a partir del grosor de la
monocapa Y la superficie a partir de la pendiente (Lowell, S. Shields, J. E., 1984).
En este método, t puede ser calculada independientemente del solido por la siguiente

ecuacion:

V(l)

t= x10* (12)

BET
donde:
t : grosor de la capa adsorbida medido en A.
V(): el volumen de adsorbato liquido.
Sger: €l &rea de superficie calculada por el método BET.
Al representar Vi, frente a t, se pueden obtener diferentes valores de pendiente al
construir diferentes lineas de pendiente para intervalos de valores de t, pudiéndose
calcular el area de superficie de microporos de la muestra por la sumatoria de las areas
de cada uno de los intervalos medidos. Finalmente, se calcula el volumen de microporos
por la expresion siguiente:

t, +1t,

V=10"%(S:-S5) >

(cm®/g) (13)

donde:

S;.area de superficie calculada de la pendiente 1.

S,:area de superficie calculada de la pendiente 2.

ty:grosor de la capa adsorbida al inicio del intervalo usado para la pendiente 2.

to:grosor de la capa adsorbida al final del intervalo usado para la pendiente 2.

De esta forma se puede obtener una curva de distribuciéon de microporos al representar
V frente al radio de la capa de moléculas adsorbidas.

El volumen de mesoporos puede estimarse a partir de la isoterma de nitrégeno si ésta
es lo suficientemente aplanada a presiones relativas altas, o combinando resultados de

la isoterma y de las curvas de intrusion de la porosimetria de mercurio. En el estudio de
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los fendbmenos de adsorcién en mesoporos, la relacién entre el tamafio del poro y la
presion relativa queda establecida por la ecuacion de Kelvin (Gregg, S.J. y Sing, K.S.W.,
1982), (Vooys, F. de, 1983), (Lowell, S. .y Shields, J.E., 1984), (Sing, K.S.W., y col.,
1985), (Rouquerol, J. y col., 1994):

In (P/P0)=-2sVm/(RTrm) (14)

donde:

p/po : la presion relativa del gas.

s : la tension superficial del adsorbato liquido.

Vm: el volumen molar del adsorbato liquido

Rm: el radio de curvatura del menisco (al que se le suma el espesor de la capa
adsorbida para tener el radio del poro, rp).

RT: Constante de los gases ideales y la temperatura de adsorcién, respectivamente.
Para la distribucién del volumen de mesoporos se aplica el método de Barret, Joyner y
Halenda (BJH) (Barret, E.P., Joyner, L.G. y Halenda, P.H., 1951), (Rouquerol, J. y col.,
1994).

La distribucion del volumen de mesoporos se hace asumiendo poros geométricamente
cilindricos usando la ecuacién de Kelvin para el calculo del radio del poro, por despeje
de la ecuacion anterior.

Pero usando una constante apropiada para el N, la ecuacién anterior se reduce a la

siguiente ecuacion:

K 4.15 (15)
tKe—————~

log(p/ p)
donde rK es el radio Kelvin, la que permite el célculo del radio (rK) en el que tiene lugar
la condensacion capilar a presion relativa p/po. Partiendo del hecho de que previo a la

condensacion tiene lugar alguna adsorcion en las paredes del poro, rK no representa el

verdadero radio de éste, entonces el verdadero radio (rp) esta dado por:
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rp=rK+t (16)

donde t es el grosor de la capa adsorbida.

La representacion de la derivada del volumen de mesoporos respecto a la derivada del
logaritmo del radio, frente al logaritmo del radio, permite obtener la distribucion del

tamafio de mesoporos por el método BJH.

Intrusion de mercurio por el método de Porosimetria de mercurio.

Mediante este método se mide la presion requerida para forzar la entrada de mercurio
dentro de los poros del sdlido. Esta presion puede relacionarse a su vez con el tamafio
del poro y asi obtenerse una distribucién de tamafio de poros, lo que se hace a través
de la ecuacion de Washburn (Washburn, E.W., 1921), (Gregg, S.J. y Sing, K.S.W.,,
1982), (Kadlec, O., 1984), (Lowel, S. y Shields, J.E., 1984), (Rouquerol, J., 1994).
AP=-2scosq/rp (17)

Para el mercurio se toma como valor de s (tension superficial) igual a 480 din/cmy q
(angulo del menisco) con valor de 141,3°y rp que es el radio del poro.
Experimentalmente la presién puede variar entre 0,1 y 2 000 bars, correspondiente a
poros cilindricos de radio entre 3,9 nm y 75 um, permitiendo el estudio de la meso y
macroporosidad.

Técnicas especiales.

Hay métodos y técnicas experimentales para determinar la naturaleza de las
estructuras quimicas en la superficie de los adsorbentes, la polaridad de la
superficie, la distribucion de tamafo y estructura de poros, el area superficial y el
volumen de microporos como complemento a los métodos ya visto; entre los que se
encuentran: la calorimetria de inmersién, la espectroscopia RMNC® en estado

sélido y la microscopia electronica de alta resolucion (Stoeckli, H.F., y col., 1994).
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1.5.7- Analisis estratégico para la obtencion de carbones activados por
activacion fisica.

Para desarrollar la produccién nacional de carbon activado a partir de serrin y piezas
de madera sustituyendo de manera completa las importaciones actuales, es
necesario continuar el desarrollo de investigaciones para la puesta a punto de
tecnologias que permitan producir este producto a partir de diferentes materias
primas nacionales.

Sin embargo la escasez de recursos conduce a profundizar en los requerimientos y
caracteristicas del entorno (Grande, J., 1992), (Porter, M., 1993), de manera que

puedan ser identificadas las posibles amenazas y oportunidades que de él se

pueden derivar para trazar las estrategias futuras de actuacion. De igual forma es

necesario prestar atencion a las condiciones internas para desarrollar esta

produccion, identificando debilidades y fortalezas en la que se sustentaria cualquier

estrategia futura. Para el analisis interno se pueden utilizar varios métodos, dentro

de los que se encuentran el Perfil de Recursos (Hoper, W. Y Shendel, D., 1985).



CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS
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2- MATERIALES Y METODOS.

Materias primas.

Las materias primas utilizadas han sido serrin de Pinus sp. de la provincia de Pinar
del Rio y madera de Eucalyptus sp. (las tres especies) del extremo superior del
fuste del arbol y madera de plantaciones naturales, que se detallan mas adelante en
el apartado 2.4, referente a carbonizacion en horno tradicional.

El serrin de Pinus caribaea Morelet var. caribaea (Pc) utilizado, fue obtenido en el
aserradero de Macurije, municipio de Guane, provincia de Pinar del Rio,
correspondiente a arboles de entre 25 y 30 afios de edad, el de Pinus tropicalis
Morelet (Pt), se obtuvo en el aserradero Francisco Donatién, del municipio de Pinar
del Rio y la madera de Eucalyptus sp. también se extrajo de las plantaciones de
Guane, correspondiente a arboles de entre 18 y 25 afios de edad. Todas las
maderas fueron llevadas al mismo tamafio de particula para el estudio
correspondiente. La utilizacion del serrin de Pinus tropicalis Morelet y maderas de
Eucalyptus sp., obedece a una comprobacion de las posibilidades de extension de
los estudios realizados con el serrin de Pinus caribaea Morelet var. caribaea, con
la idea futura de valorar las posibilidades de utilizacion de otros residuos con fines
de obtencién de carbones activados.

Se utilizaron otras materias primas y sus correspondientes carbonizados obtenidos
en el laboratorio, como referencia, como son las maderas del Eucalyptus grandi de
Uruguay, asi como Quercus rotundifolia (Encino) y Pinus halepensi de Espafa,
identificados en las tablas como, (Eg), (Qr) y (Ph), respectivamente.

Se llevd a cabo el estudio de la pirdlisis-carbonizacién de serrin de Pinus caribaea
Morelet var. caribaea, Pinus tropicalis Morelet, y madera de Eucalyptus saligna
Smith (Es) y Eucalyptus citriodora Hook (Ec) asi como la activacion con CO;

(di6éxido de carbono) y vapor de agua de los carbonizados obtenidos a partir del
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serrin de Pinus sp. asi como la activacion con vapor de agua del carbonizado de
madera de Eucalyptus saligna Smith.

Se comenzod por realizar un estudio termicogravimétrico del proceso de pirdlisis de
las maderas del que se obtuvieron datos de rendimiento y temperaturas de
carbonizacion. Para ello se efectud inicialmente un proceso de tamizado con
sacudidor eléctrico. Se prepararon carbonizados a escala de laboratorio con los que
se efectuaron nuevos ensayos termicogravimétricos para determinar rendimientos y
parametros cinéticos de la gasificacion con CO, y vapor de agua a presion
atmosférica. Se prepararon carbones activados con estos agentes activantes a
escala de laboratorio, se determinaron las propiedades de la muestra a partir de un
analisis previo y elemental y para el producto carbonoso se hizo igual analisis asi
como los rendimientos en funcion de las condiciones de preparacion. Los carbones
activados ademas, fueron analizados sobre la base de su estructura porosa y
superficial, siguiendo las técnicas usuales y que se describen mas adelante.

La Figura 1 representa un esquema del trabajo experimental realizado en el

laboratorio.

2.1- Andlisis de la composicién quimica (determinacion de lignina, celulosa y
hemicelulosa).

Determinacion de lignina insoluble en acido.

Se tom6 1 gramo de muestra (libre de extraible), se colocé en un matraz
Erlenmeyer, afadiéndosele 15 mL de disolucién de acido sulfurico al 72 %. La
mezcla formada se agitd por 2 horas, a intervalo reposo-agitacion, transfiriéndose
posteriormente a un baldn, afiadiéndosele agua destilada hasta una concentracion
de la disolucion del 3%. Se sometio a ebullicibn, a reflujo, durante 4 horas.
Finalmente se filtrd el solido formado. Se lavo la lignina libre de acido con agua

caliente y se sec6 en la estufa a temperatura de 60 °C, posteriormente se pes6 hasta
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masa constante.

El porcentaje de lignina se obtuvo por la siguiente expresion:

Ax100 g.lignina
= X
W g.muestra

% de lignina = (18)

donde:
A: masa en gramos de lignina.

W: masa en gramos de la muestra seca en estufa.

Determinacion de celulosa.

Un gramo de la muestra (madera libre de extraible), se puso en un matraz
Erlenmeyer de 100 mL de capacidad y se le afiadieron 25 mL de mezcla reactiva
(disolucién de acido nitrico-etanol en proporcion 1:4), llevandose a reflujo durante un
tiempo de 1 hora, repitiéndose la operacion 3 veces. Posteriormente se afiadieron 25
mL de disolucion al 1% de KOH y se puso a reflujo por 30 minutos. Se filtr6 en
embudo Buchner, lavandose 4 veces con agua destilada caliente, el residuo
resultante se lavé con una mezcla etanol-acetona, secandose en estufa a 160 °C por
un tiempo de 15 minutos.

El porcentaje de celulosa se determind por la siguiente expresion

Cx100 g.celulosa
= X
W g.muestra

% de celulosa = (29)

donde:
C : masa en gramos de celulosa.

W : masa en gramos de la muestra seca en estufa.
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2.2- Estudio termicogravimétrico de la pirdlisis.

El serrin de Pinus sp. se tamizG escogiéndose las particulas de tamafio mas
homogéneo entre 1 mm y 1,6 mm. Rodajas de Eucalyptus sp. se descortezaron y
fueron aserradas tomandose particulas de igual tamafio a las seleccionadas para el
serrin de Pinus sp.. Los ensayos de pirdlisis fueron realizados en atmaosfera inerte

para lo que se us6 un flujo de 60 cm*(STP)/min. de N, tipo N-50 y pureza 99,999 %.

Equipos.

Los ensayos termicogravimétricos se llevaron a cabo en un sistema modular de ClI
Electronics, provisto de horno eléctrico, tubo de cuarzo, cabeza de balanza, crisol de
platino, termopares, programador de temperatura y un microprocesador para la
adquisicion de datos en forma de curva termicogravimétricas (TG), vy

termicogravimétrica diferencial (TGD). El equipo se esquematiza en la Figura 2.

Procedimiento.

Se colocaron 10 mg de serrin en la capsula de platino ya que valores superiores
pueden dar lugar al efecto de reacciones secundarias y problemas de transferencia
de masas (Raveendran, K., y col., 1996). Seguidamente se colocé el tubo de cuarzo
gue hace de cierre estanco con la cabeza de la balanza, y se introdujo en el interior
del horno. Simultdneamente se comenz6 a pasar la corriente de N,, manteniéndose
durante 15 minutos a temperatura ambiente para permitir el barrido del aire existente
en el sistema. Luego se puso en marcha el programa de calentamiento a una
velocidad de 10 °C/min. hasta que el termopar situado junto a la capsula indico la
temperatura final de reaccién que fue en nuestro caso 900 °C segln experiencias

para materiales lignoceluldsicos reportados por Cordero, T. y col., (1990). Los
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valores de tiempo y masa fueron simultaneamente impresos y registrados en

disquetes. Para las maderas de los Eucalyptus ssp, se aplicé igual procedimiento.

2. 3-Carbonizacion a escala de laboratorio.

Materiales.

El material de partida fue serrin del mismo tipo y tamafio indicado en el epigrafe 2.2
y a la vez este carbonizado fue el utilizado posteriormente en los ensayos de
reactividad y activacion. Asimismo se utiliz6 madera de Eucalyptus saligna Smith
fragmentandolo en piezas cubicas de 2 cm® de tamafio. Se utilizé6 N, del tipo N-50

descrito también en el epigrafe anterior.

Equipo.

La carbonizacion se llevo a cabo en un horno horizontal tubular de 80 mm de
diametro y 750 mm de longitud y zona isoterma de 350 mm, modelo CTF 12/75 de
Carbolite Furnaces Ltd., con posibilidad de programaciéon y control de la
temperatura. En su interior se introdujo un tubo de acero inoxidable con tapones de
gomas en sus extremos colocandose la muestra en una navecilla de ceramica,
ubicada a su vez dentro del tubo en la zona isoterma. El flujo de gas se control6 a
través de un rotametro o controlador automatico de flujo masico y la temperatura de
la muestra con un termopar ubicado por encima de la misma. El esquema del equipo

usado se observa en la Figura 3.

Procedimiento general
En este proceso los parametros que intervienen son el tamafio de la particula, la
temperatura, el tiempo de estadia y la velocidad de flujo de gas inerte que deben

superar un valor minimo. Se trabajé con particulas suficientemente pequefas y flujos
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suficientemente grandes para que la difusion de los productos no sea lenta frente a
la pirdlisis y con un tiempo fijo de estadia, de forma que los carbonizados obtenidos
se diferencien exclusivamente por la temperatura de carbonizacion. El tiempo de
carbonizacion en general no es un parametro que influye demasiado en las
caracteristicas del producto (Rodriguez- Mirasol, J., 1991), siendo elegido un tiempo
de carbonizacion de 2 horas ya que tiempos superiores no originan cambios
importantes en los carbonizados resultantes segun las experiencias de Cordero, T,
1987. Con el fin de obtener carbonizados de diferentes materias primas con fines
comparativos en la determinacion del valor calorico, se obtuvieron carbonizados en
hornos parvas.

Procedimiento para el horno horizontal.

Muestras de 10 g, se colocaron en una navecilla, que se introdujo en el interior del
horno horizontal, en el centro de la zona isoterma. Se hizo pasar una corriente de
150 cm?® (STP)/min. de N, puro (N-50), y se llevé el horno hasta la temperatura de
carbonizacion a una velocidad de 10°C/min. Una vez alcanzada y estabilizada la
temperatura de 700 °C, se dej6é carbonizar hasta 2 horas, luego se corté el
calentamiento y se dejé enfriar en corriente de N, hasta un valor de temperatura no
mayor de 100 °C. El producto se peso ya frio. En todos los casos los carbonizados
obtenidos mantuvieron un aspecto de astillas, siendo denominados C700Pc, C700Pt
y C700Es, donde las letras finales simbolizan: Pinus caribaea Morelet var. caribaea
(Pc), Pinus tropicalis Morelet (Pt) y Eucalyptus saligna Smith (Ec),

respectivamente.

2.4- Carbonizaciéon en horno parva.
Con el objetivo de ampliar la gama de carbones en el estudio del célculo tedrico de

los poderes caléricos de los carbonizados, éstos se obtuvieron también en horno
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parva, utilizando trozos de maderas de tamafo variado entre 2,5 m y 0,5 m de largo
y entre 0,10 m y 0,20 m de diametro.

Las maderas seleccionadas fueron de la zona norte de la provincia de Pinar del Rio
correspondiente a los municipios de Vifiales y La Palma.

Procedimiento.

Se efectud la carbonizacion de estos precursores a partir de la seleccion al azar de
la muestra, igual procedimiento se llevd a cabo para la seleccion de los
carbonizados obtenidos. La carbonizacion se llevo a efecto en diferentes hornos
distribuidos en las mismas zonas donde se seleccionaron las materias primas de
partida.

Las maderas utilizadas se nombran: Conocarpus erecta L. (Ce) (yana),
Dichrostachys cinerea, Wight & Arm. (Dc) (marabu), Pinus caribaea Morelet var.
caribaea (PcC) (costanera), Quercus oleoide C. y S. Var. Sagreana C.H. Mull (Qo)
(encino) y Guasuma tomentosa HBK (Gt) (guasima). Se utiliz6 madera verde y de 2

meses de cortada.

2.5- Andlisis inmediato.

Humedad (H).

Se utilizaron para este andlisis las Normas CEFIC de 1986 y las Normas ASTM de
1993.

Se utilizé un crisol con tapa el que se secé a 120 °C, por un tiempo de 30 min.,
dejandose posteriormente enfriar en una desecadora, se pesd en balanza analitica
con precision de 0,001 g. La muestra se pesé en el crisol, llevandose el conjunto,
crisol mas la muestra, a la estufa una vez que ésta alcanzé la temperatura de 140

°C, por un tiempo de residencia de 3 h. Al cabo de este tiempo se tapoé el crisol y se
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pasé a una desecadora para su enfriamiento, pesandose el producto final hasta

masa constante. La humedad se calculo de acuerdo con la siguiente expresion:

A-B .agua
% de H = x100 = — 298
A-C g.muestra

(20)

donde:
A : crisol mas masa de la muestra original.
B : crisol m&s masa seca.

C : crisol vacio.

Volétiles (V).

La determinacion de volatiles se llevo a cabo en una mufla a 900 °C de acuerdo con
la norma ASTM. Un gramo de la muestra seca se introdujo en un crisol con tapa y se
colocé en la mufla a 900 °C durante 7 min. Luego se dejé enfriar el producto
resultante con el crisol y su tapa.

Los calculos se hicieron segun la siguiente expresion:

100(B - F) - Mc(B - G)

% MV = (B—G)

x 100 (21)

El divisor (B-G) se multiplica por (100-Mc)

B : masa del crisol mas la muestra original.

F : masa del crisol mas muestra después de tratada.
G : masa del crisol vacio.

Mc: humedad

Ceniza (C).
El crisol con la muestra seca y su tapa, se coloc6 en la mufla a 650 °C durante un

tiempo no inferior a 16 h.
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Se paso a desecadora y después se peso hasta masa constante.

Los célculos se hicieron por la siguiente expresion:

F-G ceni
%100 = 228160 22)

%C =
° B-G g.muestra

F: masa en g del crisol mas las cenizas.
G :masa en g del crisol vacio.
B : masa en g. del crisol mas la muestra.

El por ciento de carbono (Cf), se calculé por diferencia en base al 100 %.

2.6- Determinacién del poder caldrico.

El estudio energético se realiza como parte del proceso de caracterizaciéon de la
materia prima a utilizar para la obtencion de carbones activados acorde a los
resultados obtenidos por otros investigadores (Garea, B., 1990). Por otra parte
permite conocer sus posibilidades de ser aprovechado como fuente de energia
alternativa en el propio proceso de activacion, como es el caso del serrin, y en otras
aplicaciones como pudiera ser, en este caso, el secado de la madera. Por tal razon,
se hizo el estudio tedrico y experimental de los valores caléricos del serrin de Pinus
caribaea Morelet var. caribaea y su carbonizado, utilizando otras muestras como

referencias.

Materiales.

Se utiliz6 para este estudio, el residuo de partida asi como los carbonizados
obtenidos a escala de laboratorio y los obtenidos en hornos parva. Para el estudio
experimental de los valores caldricos se utilizé un calorimetro DSC25 de la Mettler

TA 4000. Se efectu6é asimismo un calculo teérico de los valores caléricos del
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material de partida y carbonizados, a partir de una nueva ecuacion en funcion del
analisis inmediato, comparandose los resultados obtenidos por el método
experimental con los calculados por otras ecuaciones como la de Francis y Lloyd y la

de Jiménez y Gonzalez.

Procedimiento.

Se pesaron 5 mg de muestra en crisoles de Al, se obtuvieron los termogramas en un
intervalo de temperatura entre 30 y 600 °C a una velocidad de calentamiento de 10
°C/min.. Esta técnica se fundamenta en registrar el flujo calérico de una sustancia en

funcién de la temperatura.

2.7- Ensayo termicogravimétrico de la gasificacion de carbonizados con CO,y

vapor de agua.

Materiales.

Se trabajé con carbonizados preparados segun la técnica indicada en el epigrafe

2.3, de tamafio entre 0,3 mm y 1,2 mm, que es el tamafio de grano que se utilizo

para activar. Los gases utilizados fueron N(N-50), CO,(N-48) (de pureza minima

99,998 %) y 100 % de vapor de agua.

Equipo.

El mismo que se indico en el epigrafe 2.2.

Procedimiento para el estudio de gasificacion isoterma con CO,,
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Se coloco en la capsula una muestra de carbonizado C700. Se purgd inicialmente el
sistema con 60 cm® (STP)/min. de N, puro, durante 15 min., a temperatura ambiente;
posteriormente se empez6 a calentar a una velocidad constante de 10°C/min hasta
alcanzar la temperatura deseada, registrando simultdaneamente tiempo y masa. Al
alcanzarse la temperatura deseada para la gasificacion, se sustituyo el flujo de N,
por uno de 60 cm?® (STP)/min. de CO, (N-48), operando en régimen isotérmico hasta
conversion total. Se dej6 enfriar luego en flujo de N..

Procedimiento para el estudio de gasificacion isoterma con vapor de agua.

Se procedid de igual forma que para la gasificacion con CO,, solo que al alcanzarse
y estabilizarse la temperatura final de reaccion, el flujo de N, se sustituy6 por un flujo
de N, saturado de vapor de agua de 60 cm® (STP)/min. operando en régimen

isotérmico hasta conversion total dejandose enfriar en atmosfera de N.

2.8- Ensayos de activaciéon en horno horizontal de laboratorio.

Materiales.

Para la activacion con CO,, se utiliz6 como material de partida, carbonizado C700Pc,
para la activacion con vapor de agua se utilizaron los carbonizados C700Pc, C700Pt,
y C700Es, utilizdndose el tamafio de particula comprendido en el intervalo de 0,3 a
1,2 mm como se indicé anteriormente. Los gases empleados fueron N, (N-50), CO,
(N-48) y vapor de agua producido in situ, introduciendo agua destilada en el interior

del horno.

Equipo.
Se utilizoé el horno tubular representado en la Figura 4. Los gases se introdujeron
por uno de los extremos del tubo de acero y en el caso de la activaciéon con vapor de

agua, esta se inyectd liquida a través del tubo de acero utilizando una bomba
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peristaltica y un serpentin, con el fin de permitir su precalentamiento y vaporizacion
antes de ponerse en contacto con la muestra.

Procedimiento para la activacién con CO;.

Se pesaron 2 g. de muestra con precision de + 0,0001 g y se introdujo en el interior
del tubo de acero, en el centro de la zona isotérmica del horno. Se tapé el tubo y se
hizo pasar un flujo de N, de 150 cm3(STP)/min. por un tiempo de 15 min. Luego se
inici6 el calentamiento a una velocidad de 10 °C/min. hasta que se alcanzé la
temperatura de activacion elegida; una vez estabilizada ésta se cambioé el flujo de N,
por uno de CO, (N-48) de 150 cm*(STP)/min. y se dej6 activar durante un tiempo
dado, variable para cada experimento. Alcanzado este tiempo, se cortd la
calefaccién y se dejo enfriar en una corriente de N, de 150 cm®(STP)/min. hasta un
valor no superior a 100 °C. Una vez frio, se pesé el producto para calcular el
rendimiento. Se prepararon asi, a partir del carbonizado, carbones activados con
distintos grados de activacion.

Se obtuvieron dos series de carbones activados a temperaturas de activacién de 750

°Cy 875 °C , sobre la base de los resultados obtenidos en el estudio de reactividad.

Procedimiento para la activacién con vapor de agua.

Previamente se cebd con agua el serpentin; luego se colocd la muestra en igual
forma que en el caso de la activacion con CO, la purga se llevé a cabo en corriente
de N, de 150 cm*(STP)/min.; posteriormente se calenté a 10 °C/min., manteniendo el
flujo de N,. Cuando la temperatura interna alcanzé el valor deseado, se cort6 el flujo
de N, y simultaneamente se comenzd a bombear agua (STP) con un caudal de agua
liquida de 0,147 cm®min (flujo equivalente al utilizado en la activacién con CO,)
durante el tiempo seleccionado para las diferentes pérdidas por combustion y

variable para cada experimento. Alcanzado ese tiempo se cortd la calefaccion y el
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bombeo de agua, dejandose enfriar en una corriente de N, de 150 cm*(STP)/min.
hasta valor no superior a 100 °C. Una vez frio, se pesoO el producto para poder
obtener los rendimientos. Igual que en la activacion con CO,, se prepararon dos

series de carbdn activado a las temperaturas de activacion de 725 °C y 850 °C.

2.9- Ensayos de caracterizacion.

2.9.1- Caracterizacion quimicofisica del serrin y los carbonizados.

Materiales.

Con el objetivo de que la muestra tuviera la mayor homogeneidad posible, se

realizaron estos ensayos sobre el serrin de tamafio de particula entre 0,6 mmy 1

mm, asi como los carbonizados del mismo tamafio de particula que el indicado en el

apartado 2.7.

Analisis inmediato.

Se determinaron los porcentajes de cenizas y humedad segun las normas CEFIC

(1986) y ASTM (1993), por diferencia se calcul6 el carbono fijo.

Analisis elemental.

Se utilizé un aparato Perkin-Elmer, modelo 240 C, que permite determinar los por

cientos de carbono(C), hidrégeno (H) y nitrégeno (N), el por ciento de oxigeno (O) se

obtiene por diferencia sobre la base de muestra seca, descontando las cenizas.
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2.9.2-Estructura porosa del serrin, carbonizados y carbones activados.

Adsorcion de gases.

Se efectud la adsorcion de N, a 77 Ky CO, a 273 K, en un equipo Autosorb-1 de
Quantachrome Corporation sobre muestras desgasificadas a 180 °C y a un vacio
igual o mayor de 50 mtorr durante 8 h. La adsorcion de N, se llevé a cabo hasta una
presion relativa maxima de 0,995 proporcionando el volumen de microporos hasta 2
nm de ancho y la de CO; hasta una presion relativa maxima de 0,03 que proporciona
el volumen de microporos hasta 0,7 nm de ancho (Molina-Sabio, M. y col., 1996),
(Gonzalez, M.T. y col., 1997). Los parametros de calculo utilizados fueron, para el
N,, un area molecular media de 0,162 nm? y un volumen especifico de liquido
saturado (a 77 K) de 1,239 cm®g, en tanto que para el CO, se utiliz6 un area
molecular media de 0,195 nm? y un volumen especifico del liquido saturado (a 273
K) de 1,023 cm®(g.

El volumen de microporos y area de superficie se determinaron a partir de la

ecuacion BET (9 y 10) y de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich (D-R) (11).

Métodos de distribucion de poros.

Se utilizé el método MP de Mikhail, Brunauer y Boodor para la distribucion del
volumen de microporos y el B.J.H de Barret, Joyner y Halenda para el estudio de la
distribucion del volumen de mesoporos, representando la derivada del volumen
respecto la derivada del logaritmo del radio del poro frente al radio de éste.

El radio del poro se calcul6 haciendo uso de la ecuacion de Kélvin.
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Porosimetria de mercurio.

Se utilizd un porosimetro de mercurio de la firma Carlo Erba modelo Porosimeter
4000, para determinar la densidad aparente, la macroporosidad asi como la
mesoporosidad correspondiente a un tamafio de poro superior a 8 nm (volumen de
poro y distribucion de tamafio de poro del serrin, carbonizados y carbones
activados). La presidon maxima alcanzada en los ensayos fue de 2 000 bar y en los
calculos se utilizd una tension superficial de mercurio de 480 din/cm y un angulo de

contacto de 141,3 °.

Microscopia de barrido electrénico.

Se empledé un microscopio JEOL, modelo JSM 840, lo que permitid obtener
informacion sobre la superficie externa y textura del material de partida,

carbonizados y de los carbones activados.

2.10-Andlisis estratégico.

Para el analisis estratégico de producciéon de carbon activado a partir del serrin, se
estudiaron los requerimientos y caracteristicas del entorno para identificar amenazas
y oportunidades asi como las condiciones internas que permiten identificar
debilidades y fortalezas, en la produccion de carbén activado. Se realizaron analisis
de costos aproximados sobre la base de la informacion obtenida respecto a la planta

de produccion de carbon activado de Baracoa.



CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION
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3-RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1-Preparacidén y caracterizacion de la materia prima.

3.1.1- Preparacion de la materia prima.

Se efectud un tamizado del material original resultando la siguiente distribucién del

tamafio de particula:

>2.5 mm (2%) e/1.00y 0.63 mm (24.5%)
e/ 2.5y 2.0 mm (4%) e/ 0.63y 0.125 mm (19 %)
e/ 2.0y 1.6 mm (2.5 %) <0.125 mm (20 %)

e/ 1.6 y 1.00 mm (28%)

Como puede observarse, las particulas de tamarfio entre 1 y 1.6 mm son las mas
abundantes, tomandose las de estas dimensiones para el estudio tanto para el serrin
de Pinus caribaea Morelet var. Caribaea (Pc) como del Pinus tropicalis Morelet
(Pt), lograndose a la vez la mayor homogeneidad en el tamafio de la particula lo que

garantiza una pirolisis homogénea de la materia prima.

3.1.2-Caracterizacion quimicofisica de la materia prima de partida.

En la Tabla 1 se presentan los resultados del analisis de la composicién quimica de

las materias primas originales.

Se deriva de los datos de la tabla 1 que los valores de contenido de lignina y
celulosa del Pinus caribaea Morelet var. caribaea, fundamentalmente, estan dentro
del rango de los reportados en la literatura consultada (Carballo Abreu, L.R. 1987),
(Cartagena, Maria del C., 1992) lo que favorece el poder calorico de la madera y su

carbonizado, como se podra observar en las tablas 6, 7 y 8. Se destaca que sus por
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cientos de lignina se diferencian fundamentalmente de los del Eucalyptus pellita F.
Muell y Eucalyptus citriodora Hook siendo menor el por ciento de lignina de éstos
altimos, aunque estan en el rango de los reportados por la literatura (Diaz, A. 1986)

y los obtenidos por otros investigadores (Urea, O., 1999).

Tabla 1. Composicion quimica del serrin de Pinus caribaea Morelet var. caribaeay

otras muestras comparativas, base seca (b.s.).

Muestras % lignina % celulosa % hemicelulosa
Pc 26,91 48,00 25,09
Pt 31,13 47,71 21,16
Ep 19,21 43,18 37,61
Es 29,45 40,98 29,57
Ec 16,89 54,74 28,37

En la Tabla 2 se exponen los resultados del analisis inmediato hecho a las muestras

estudiadas y en la Tabla 3 los correspondientes a la composicion elemental.

Se puede observar en la tabla 2 que los valores, en por cientos, de volatiles, cenizas
y carbono fijo, estan en el rango de los obtenidos por otros autores, (Raveendran, K.
and Ganesh, A., 1996a).

De igual forma se reflejan valores bastante proximos de carbono fijo, los cuales
estan en el rango de valores mostrados en la literatura (Cordero, T. y col.,1989),
(Raveendran, K. and Ganesh, A., 1996a).

Como puede observarse, la materia prima de partida tiene un bajo contenido en
cenizas, dato importante a considerar en la utilizacion tanto como fuente de energia
directa como en la obtencién de carbén primario o al preparar un carbén activado,
ya que por una parte un alto contenido en materia inorganica disminuye su
capacidad calorifica (Raveendran, K. col.,, 1995), aunque por otra parte ésta

presenta un efecto catalitico en el proceso de activacidon en la obtencién de carbones
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activados; por otro lado se obtiene un producto con un nivel bajo de impurezas,

caracteristica de gran importancia para las aplicaciones posteriores del carbon
activado (Diaz, E., 1986), (Bansal, R.C., 1988).

Tabla 2. Analisis quimico inmediato del serrin de Pinus caribaea Morelet var.

caribaea y otras muestras comparativas (b.s.).

Muestras % Volatiles % Cenizas % C. fijo
Pc 83,91 0,40 15,69
Pt 83,88 0,34 15,78
Ep 83,62 0,20 16,18
Es 82,00 0,06 17,94
Ec 85,70 0,38 13,92
Qr 83,61 2,31 14,10
Ph 82,50 0,50 17,10
Eg 85,69 0,29 14,00

Tabla 3. Analisis quimico elemental del serrin de Pinus caribaea Morelet var.

caribaea y otras muestras comparativas (b.s.).

Muestras %C %N %H %0
Pc 44,23 0,14 6,73 48,50
Pt 46,35 0,09 6,62 46,60
Ep 45,39 0,12 6,42 48,07
Es 44,74 0,12 6,27 48,81
Ec 43,27 0,10 6,63 49,62
Qr 50,30 0,20 6,10 41,10
Ph 48,91 0,10 6,00 44,50
Eg 47,20 0,10 6,00 46,70
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Se observa en los resultados de la tabla 3 la similitud entre los resultados de las

materias primas ensayadas y los de referencia.

Al comparar el por ciento de carbono fijo con el por ciento de carbono elemental,
resalta una marcada diferencia, lo que es indicativo de un material sin ningun grado
de carbonizacion ni estructura estable condensada acorde con los resultados de
Cordero, T.y col., 1989.

3.2- Estudio termicogravimétrico de la pirdlisis.

Para la obtencion del carbdn activado, se efectia inicialmente un estudio
termicogravimétrico de la pirdlisis, del que se obtiene la informacion necesaria para
determinar la temperatura de carbonizacién, conocer sobre el curso del proceso de

pirdlisis del material estudiado, asi como tener un criterio energético del mismo.

El estudio de la pirdlisis en atmdsfera inerte permitié obtener curvas homogéneas y
en la que pueden distinguirse las etapas de pérdida de humedad y la mayor pérdida
de volatiles, donde se incluyen dos tramos, asignados en la bibliografia a la fraccion

de lignina y hemicelulosas el primero y a la celulosa el segundo.

Las Figuras 5, 6, 7, y 8 representan las curvas de pérdida de masa frente a
temperatura (TG) y derivada de la misma (TGD) correspondiente al serrin de Pinus
caribaea Morelet var. caribaea, Pinus tropicalis Morelet asi como Eucalyptus
citriodora Hook y Eucalyptus saligna Smith, respectivamente.

De forma general se puede observar en todos los casos que el primer segmento de
la curva TG consta de un pequefio descenso tendiendo posteriormente a la
horizontalidad que se corresponde con la pérdida de agua de la materia prima

original.

En el intervalo de valores de temperatura de 200 °C a 500 °C, se observa un hombro
alargado correspondiente a la descomposicion pirolitica de la muestra original, base
seca (b.s.), de la fase cuantitativamente mas significativa del proceso,

completandose la descomposicion térmica de la hemicelulosa y en su mayor parte
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de la celulosa (Cordero, T. col., 1989), (Raveendran, K.and Ganesh,. A., 1996a).

Durante este proceso de descomposicidn térmica a bajas temperaturas, se produce
en el seno del sdlido un gran numero de reacciones de desproporcionamiento y
recombinacién, generalmente via radicalina y que dan lugar al sdélido carbonoso
final. Esto coincide con una gran pérdida de masa en la muestra, como se ve en las
Figuras TG lo que a su vez esté relacionado, segun resultados de Cordero, T., 1987,
con la aparicibn de gran cantidad de volatiles ligeros o pirolefiosos a bajas
temperaturas (250-325 °C) y alquitranes a mas altas (325-400 °C).

En el tramo final de las curvas TG y TGD, la descomposicion del material
lignocelulésico comienza una tendencia a la estabilidad dando muestra de una
completa desvolatilizacion de la muestra original a temperaturas superiores a 600
°C. Las curvas TGD representan un maximo de descomposicion a valores mas o
menos fijos de temperatura, lo que permite establecer un criterio de velocidad de
descomposicion del material de partida, (Ghetti, P. y col.1996).

Se deriva la existencia de una semejanza en la curva normalizada del analisis TG y
TGD de las especies de los dos géneros referidos, o sea, entre el Pinus caribaea
Morelet var. caribaea, Pinus tropicalis Morelet asi como el Eucalyptus saligna
Smith.

De los resultados obtenidos y discutidos anteriormente se puede parcialmente
concluir que el serrin de Pinus caribaea Morelet var. Caribea presenta una
composicion quimica, composicion elemental y resultados de analisis previo,
amparados por los resultados de otros autores, poniéndose de manifiesto las
posibilidades de esta materia prima para ser utilizada en la obtencién carbones para
su posterior activacion, a la par que pudiera servir de fuente energética en el propio

proceso de activacion.

3.3- Carbonizacién a escala de laboratorio.

Como ya referimos en el epigrafe 3.2, a un valor de temperatura de 700 °C se ha

producido la mayor desvolatilizacion, aproximadamente el 80 % de la materia prima
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estudiada. Considerando los resultados del estudio termogravimétrico de la pirdlisis,
los carbonizados se prepararon a la temperatura de 700 °C, lograndose asi una
porosidad original que facilite su posterior activacion.

Los rendimientos de carbonizacion para el serrin de Pinus caribaea Morelet var.
caribaea, y para el aserrin de Pinus tropicalis Morelet fueron del 22,8 % mientras
qgue para el Eucalyptus saligna Smith fue de un 21,3 %, esto dos ultimos se han
utilizado como referencia comparativa para posteriores andlisis; tales valores de
rendimiento estan acorde con los obtenidos en termobalanza, considerando las
diferentes condiciones de trabajo como es la menor masa utilizada en la

termobalanza que permite una distribucién mas uniforme de las temperaturas.

Resultados del mismo orden han sido reportados por otros autores, (Cordero, T. y
col., 1989), (Giménez, L. y Gonzalez, F., 1991).

Se utilizaron otros carbones como referencia tales como los obtenidos a partir de
Eucalyptus grandis (Uruguay), Quercus rotundifolia y Pinus halepensi (Espafia),
identificados en las tablas como, (EQ), (Qr) y (Ph), respectivamente, asi como los

carbones obtenidos en hornos tradicionales.

La humedad de los carbonizados resultd del orden del 4%, que coincide con los
valores obtenidos en termobalanza cuando estos carbonizados fueron gasificados.

Este valor de humedad se toma en cuenta para los calculos sobre base seca.

En la Tabla 4 se muestran el analisis inmediato de los carbonizados a escala de

laboratorio y de los carbonizados de referencia.

Se puede observar que los carbonizados tienen un contenido en ceniza bastante
bajo, dato muy relacionado con su poder caldrico y la calidad del carbon activado,
pues se obtendria finalmente un producto con bajo grado de impurezas, lo que es de
gran importancia en sus aplicaciones futuras como carbén activado, sobre todo en

medio acuoso.
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Si se comparan los valores de por ciento en ceniza de la materia de partida con el
valor correspondiente a los carbonizados, vemos como los valores son superiores en

estos ultimos, lo que se debe al efecto de desvolatilizacion.

En la Tabla 5 se reflejan los resultados del analisis quimico elemental de los
carbonizados estudiados.

Podemos observar que el contenido de carbono elemental, que en la materia prima
original no supera en la mayoria de los casos el 50%, aqui aumenta hasta valores
superiores del 90% dando muestra de la existencia de una estructura carbonosa
condensada.

Por otra parte las pérdidas de heteroatomos presentes en los grupos funcionales del
material lignocelulésico, como consecuencia de la desvolatilizacion, se deriva de la
disminucién del por ciento de oxigeno al carbonizar, lo que estd acorde con otras
experiencias reflejadas en la literatura (C.F., Vella Mercedes, M. y col., 1989),
(Sugawara, K. y col., 1995), (Lazaro Maria, J. y col., 1996). En la misma tabla se
observa que para los carbonizados y las maderas de referencia C600Qr, C600Ph y
C800Eg, los valores son distintos a los obtenidos para los carbonizados C700, esto
se debe en parte a las diferencias entre el material original pero en gran medida a
las diferentes temperaturas de carbonizacion utilizadas y a que la estructura
carbonosa resultante se va condensando cada vez mas, a medida que va
aumentando la temperatura y se va produciendo, fundamentalmente, pérdida de H,,

lo que coincide con los resultados obtenidos por Cordero, T., 1987.

De los resultados obtenidos de la carbonizacién a escala de laboratorio, se deriva
poder predecir las amplias posibilidades de utilizacion de estos carbones en la
obtencion de carbones activados, asi como su aplicacion, desde el punto de vista

energético, en el proceso de activacion al igual que la madera original.
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Tabla 4. Analisis quimico inmediato de los carbonizados de serrin de Pinus

caribaea Morelet var. caribaea y el de otras muestras comparativas (b.s.).

Carbonizados %Volatiles %Ceniza % Carbono fijo
C700Pc 5,46 1,96 92,58
C700Pt 8,86 1,85 89,29
C700Es 6,55 1,90 91,55
C600Qr 13,2 3,20 83,60
C600Ph 13,4 1,71 84,90
C800Eg 8,7 1,90 89,40

Tabla 5. Analisis quimico elemental de los carbonizados de serrin de Pinus

caribaea Morelet var. caribaea y el de otros comparativos (b.s.).

Carbonizados %C %N %H %0
C700Pc 93,07 0,35 1,06 3,56
C700Pt 95,46 0,47 1,43 2,64
C700Es 91,61 0,44 1,67 4,38
C600Qr 89,39 0,43 2,19 4,69
C600Ph 87,36 0,26 2,18 8,49
C800Eg 99,3 0,10 2,10 7,50

3.4-Determinacion del poder calorico.

Debido al elevado costo que implica determinar experimentalmente el valor cal6rico
de cualquier material, se han establecido ecuaciones que permitan determinar este
parametro para diferentes productos de la pirdlisis (carbon, liquidos y gases) de la
madera a partir de las fracciones iniciales de celulosa , lignina, silica y ceniza libre
de silica, llegandose a conclusiones respecto a la influencia de estos componentes
en el valor caldrico de los diferentes productos de la misma (Raveendran, K.y
Ganesh, A.,1996a).
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De igual forma, ecuaciones para el célculo del valor calorico del bagazo de la cafia
de azucar y del meollo fueron establecidas por Hugot y Chou W.Y. respectivamente,
citados por De Armas Casanova, Carlos M. y Gonzélez Penichet, L., (1986).

Otros resultados como los de Francis, H.E. y Lloyd, W.G. (F-LI), (1983),

establecieron las siguientes ecuaciones:

Q=0.3456(%C)+1.2334(%H)-0.1288(%0) (23)

Q=0.3578 (%C)+1.1356(%H)+0.0594(%N)-0.0845(%0)-0.974 (24)

que se han obtenido por andlisis de regresién para el célculo del valor cal6rico a
partir de la composicion elemental para diferentes carbones. Estas expresiones son
aproximaciones empiricas, pero al aplicar la ecuacion (24) que es la corregida para
el célculo de los valores caldricos de residuos forestales (b.s.), se obtuvieron los
resultados que se muestran en la Tabla 6.

En la tabla 6 se pueden comparar los resultados obtenidos por los calculos tedéricos
y los experimentales donde la diferencia esta marcada por errores que superan el 7
% y en el caso del Pt sobrepasa el 10 %, mientras que para los resultados de
Francis y Lloyd (F-LI) fueron, en carbones, de 0.79%. Esto resulta de importancia, ya
que parece indicar que la ecuacion propuesta por estos autores parece reproducir
los datos para materiales con contenido en carbono elemental més alto y no es

suficientemente buena para la madera si se estableciera un criterio de error de + 5%.

De igual forma Shafyzadeh, F. y col., (1976) y Tillman, D.A., (1978), establecieron
ecuaciones para el célculo del valor calorico considerando el por ciento de contenido
en celulosa, lignina y extraibles; los resultados obtenidos por Jiménez, L. y
Gonzélez, F., 1991 al aplicar estas ecuaciones al célculo de poderes caloricos a
maderas y residuos de origen agricola dieron errores muy altos, por lo que estos
autores establecieron una ecuacion que les permitid hacer el calculo teorico de los

valores caldricos a partir de los datos del analisis inmediato de estos materiales:
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HP=-10814.08+313.30T (25)

donde HP es el valor caldrico y T es la suma del contenido total de volétiles (V) y
carbono fijo (Cf) del material estudiado. Esta expresion reproduce valores caloricos
de diferentes residuos de origen vegetal considerando un error menor al 10%, segun

los propios autores.

Tabla 6.Valores caloricos calculados por la ecuacion de F-LI, para el serrin de Pinus

caribaea Morelet var. caribaea y de las muestras de comparacion (b.s.), kJ/g).

Muestras  %C %N %H %0 F-LI Exp. % Dif.

Pc 44,23 0,14 6,73 48,50 18,40 19,95 7,77
Pt 46,35 0,09 6,62 46,60 19,19 21,80 12
Ep 45,39 0,12 6,42 48,07 18,50 20,41 9,36
Es 44,74 0,12 6,27 48,81 18,03 20,08 10
Ec 43,27 0,10 6,63 49,62 17,85 19,35 7,75
Qr 50,30 0,20 6,10 41,10 20,49 19,70 4

Ph 48,90 0,10 6,00 44,50 19,58 20,20 3,07

Al extender esta expresion al célculo de los valores caléricos de los carbonizados, se
observa que los resultados no son buenos, tal y como se muestra en la Tabla 7. Las
diferencias entre los resultados experimentales y los tedricos son, en la mayoria de
los casos, superiores al 35%. Presumiblemente esto sea debido a la forma de la
ecuacion ya que se engloba en el término independiente los volatiles y el carbono
fijo, asi se obtendrian valores de poderes caléricos iguales para solidos distintos, por
ejemplo: una madera con el 82% en volatiles y el 16% en carbono fijo tendria el

mismo poder calérico que un carbon vegetal con 16% en volatiles y el 82% en
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carbono fijo. Se entiende entonces que esta ecuacion no es valida para el calculo de
valores caloricos de carbonizados, mientras que la de Francis y Lloyd, segun se vio
anteriormente, resultaba mas adecuada para el calculo de valores cal6ricos de los

carbones minerales que para la madera.

Por lo anteriormente expuesto y dado lo complicado, que por las necesidades de
recursos, puede resultar la determinacion del analisis elemental de estos materiales
en los paises en via de desarrollo y poder calcular asi los valores cal6ricos aplicando
la ecuacion de Francis y Lloyd, mientras que por otra parte se hace imposible aplicar
la ecuacion J-G al calculo de los poderes caléricos de los carbonizados, se pensoé en
este trabajo de Tesis de doctorado seria util poder obtener los valores caléricos de
estos combustibles alternativos a partir de una nueva ecuacion (NE) que se apoyara
en los valores de por ciento de materia volatil y carbono fijo y que a su vez fuera
aplicable tanto al material original como a carbonizados. Para ello se propone la

siguiente ecuacion:

pc=0.3563(%Cf)+0.1755(%V) (26)

donde :

pc: poder caldrico de la muestra (kJ/g)

Cf: por ciento de carbono fijo

V: por ciento de materia volatil

Para la obtencién de la ecuacion se sometieron los valores de V y Cf a un analisis de
regresion lineal, con el poder caldrico (pc) como variable dependiente, los resultados
del andlisis estadistico se muestra en el Anexo 5, donde se refleja la validez de la
regresion por el valor de R?, el elevado por ciento en que la regresion es valida, asf
como la significacion en la importancia de los coeficientes. Una vez obtenida se le
aplicé la ecuacion a 14 carbones obtenidos a diferentes temperaturas, en
laboratorio, asi como a carbones obtenidos en horno parva a partir de maderas de la

provincia de Pinar del Rio a modo de extensién de la validez de la ecuacion para el
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calculo de poderes caldricos; por ultimo la ecuacion se aplico, con igual objetivo que
en los carbonizados, a 7 muestras de materia prima original. En la Tabla 7, se
muestran los resultados obtenidos al aplicar esta ecuacién a los carbones y su
comparacion con los resultados obtenidos para las muestras estudiadas con la
ecuacion J-G, observandose que las diferencias entre los valores tedricos y los

experimentales no difieren en la mayoria de los casos del 4 %.

Tabla 7.Valores caléricos calculados por las ecuaciones J-G y N-E del carbonizado
de serrin de Pinus caribaea Morelet var. caribaea y los de comparacion (b.s.),
(kJ/g).

Carbones %V %Cf J-G(a) N-E(b) Exp. %dif.(a) %dif (b)

C700Pc 546 91,58 19,58 33,58 31,2 35,2 7,62
C700Pt 8,86 89,29 19,93 33,01 32,7 39,0 0,94

C700Es 6,55 91,55 19,92 33,78 32,2 38,14 4,9

Qr

500°C 17,55 79,7 19,64 31,47 30,2 35,0 4,2

550°C 14,70 82,20 19,54 31,86 32,7 40,2 2,57

600°C 13,21 83,62 19,51 32,10 32,2 39,4 0,01
Ph*

500°C 20,22 78,20 20,01 31,41 30,8 35,0 1,98

550°C 18,11 80,32 20,01 31,78 31,50 36,50 0,88
600°C 13,41 84,90 19,98 32,60 31,40 36,37 3,8

Ce ** 2454 62,39 16,42 26,53 27,10 39,4 2,1

Dc 1** 23,06 68,64 17,90 28,50 27,98 36 1,8
PcC?* 20,36 76,71 19,62 30,90 29,41 33 5,06
Qo 17,44 76,79 18,69 30,42 31,18 40 2,44

Gt> 16,13 73,39 17,23 28,98 30,21 43 4,07
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* Obtenidos en el laboratorio con madera de 3 meses de cortada.
** Obtenidos en horno tradicional.
! madera verde.

2 madera con dos meses de cortada.

En el calculo tedrico de los valores caléricos, estos son del orden de los reportados
en la literatura en condiciones experimentales semejantes (C.F. Vella, Maria M. y
col. 1989), (Cordero, T. y col. 1989), (Jiménez, L. y Gonzalez, F., 1991), (Ghetti, P.y
col., 1996).

En la Tabla 8, se exponen los valores caléricos calculados para el serrin y otras
maderas, aplicando la ecuacion J-G y la nueva ecuacion (NE), con fines
comparativos. Analizando estos resultados se observa que en todos los casos la
diferencia entre los valores calculados por la ecuacion de Jiménez y Gonzélez (J-G) y
los experimentales, es menor del 10%, lo que se corresponde con los valores
obtenidos por sus autores para otros ensayos. De igual forma, los datos del calculo
realizado por la nueva ecuacion, no presentan una diferencia de mas de un 4 % en la
mayoria de los casos, al igual que para los carbonizados, siendo muy parecidos a los
obtenidos por la ecuacion J-G.

Tabla 8.Valores caldricos calculados por las ecuaciones J-G y N-E, del serrin de

Pinus caribaea Morelet var. caribaea y de las muestras comparativas (b.s.), (kJ/g).
Muestra %V %Cf J-G(a) N-E(b) Exp. % Dif (a) % Dif (b)

S

Pc 83,9 15,70 20,39 20,32 19,95 2,21 1,8
Pt 84,9 14,76 20,41 20,16 21,8 6,37 7,5
Ep 83,6 16,20 20,45 20,44 20,41 0,19 0,15
Es 82,0 17,94 20,49 20,78 20,08 2,04 3,5
Ec 84,7 13,92 20,08 19,82 19,35 3,70 2,4
Qr 83,6 14,10 19,79 19,70 19,70 0,45 0

Ph 82,5 17,10 20,39 20,07 20,2 0,94 0,64
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Se puede deducir de los valores reflejados en las tablas anteriores que la nueva
ecuacion da resultados tedricos del orden de los experimentales tanto para el
material original como sus carbonizados, conduciendo a su vez a claras evidencias
de las posibilidades energéticas del serrin de Pinus caribaea Morelet var. caribaea
y de su carbonizado, que como ya se ha comentado con anterioridad, pueden ser
aprovechadas tanto en el propio proceso de activacion, como en otros de interés
industrial como podria ser el secado de la madera, lo que explica que el destino
energético del serrin asi como su aprovechamiento para la obtencion de carbones

activados, no son procesos que compiten a nivel industrial.

3.5- Estudio de la gasificacion y reactividad de los carbonizados.

Con el objetivo de estudiar la reactividad con CO, y vapor de agua del carbonizado
de serrin de Pinus caribaea Morelet var. Caribaea previo al proceso de ativacion en
horno tubular, se realizaron experimentos de gasificacion en termobalanza tal como
se indic6 en la parte experimental, a diferentes temperaturas y con diferentes
agentes gasificantes. Serrin de Pinus tropicalis Morelet y Eucalyptus saligna
Smith, fue utilizado a modo de comparacion y extension de los resultados a otras

muestras.

3.5.1- Gasificacion y reactividad con CO;,

En este epigrafe se muestran los resultados obtenidos en el estudio de la

gasificacion con CO; de los carbonizados a 700 °C.
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Representando graficamente la reactividad frente a la conversion para distintas
temperaturas de gasificacién, se obtienen las curvas de la Figura 9. En ella se
observa que para un mismo valor de conversion (x), la reactividad aumenta a
medida que aumenta la temperatura del experimento. La forma de estas curvas hace
pensar que a medida que aumenta la conversion, sobre todo para altas
temperaturas, aparece un claro aumento del area de superficie que se produce con
la gasificacion y de ahi el aumento de la reactividad. El aumento del area superficial
durante la gasificacion se traduce en un aumento en la cantidad de centros activos,
ambos aumentos, el de area superficial como el de centros activos, tiene un efecto
positivo sobre la reactividad de los carbonizados.

En la Tabla 9 se muestran los valores de reactividad (min.™) para cada conversion a

las diferentes temperaturas de gasificacion estudiadas.

Tabla 9.Valores de reactividad (*10%) con CO, del C700Pc a diferentes temperaturas

de gasificacion.

Conversion 775°C 800 °C 825°C 850 °C
X=0,2 2,0 3,6 6,8 12,1
X=04 2,3 4,2 7,9 14,3
X=0,6 3,4 5,6 10,1 19,0
X=0,8 6,4 9,7 14,3 23,9

De la Figura 9 y los datos de la Tabla 9 se deriva que para cada valor de
temperatura de gasificacion, se observa que inicialmente la reactividad de los
carbonizados se mantiene bastante constante hasta valores proximos a 0.5, a partir
del que se observa un aumento considerable de la reactividad.

En general, este aumento en la reactividad se ha explicado por una parte, como
consecuencia del aumento de superficie del carbonizado durante el proceso de la
gasificacion y por otra debido al efecto catalitico de los iones metalicos presentes,

gue a estos niveles de conversion presentan concentraciones importantes. A valores
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de conversion por encima de 0.95 el brusco ascenso de la reactividad puede estar
relacionado con el efecto catalitico del mineral al aumentar su concentracion en el
sustrato. Debido a esto, en la mayoria de los estudios de reactividad de
carbonizados o de carbones minerales se llega a discutir hasta valores de
conversiéon 0,8 a 0,9. Resultados similares han sido obtenidos por Tancredi, N. y col.
(1996) para maderas de Eucalyptus grandis.

La grafica de Arrhenius (In R frente a 1/T), a diferentes conversiones, permitio la
obtencion de lineas rectas (Figuras 10, 11, 12 y 13), lo que se demuestra con los
valores de coeficiente de determinacion. En la Figura 14 se representan
conjuntamente los graficos de Arrhenius para los experimentos anteriores
observandose las lineas rectas practicamente paralelas.

Estas figuras junto con los valores de energia de activacion reflejados en la Tabla 10
y que se corresponden con los obtenidos por otros autores (De Groot, W. F. and
Richards, G.N., 1989), (Calemma,V. and Radovic, L.R., 1991), (Rodriguez-Mirasol,
J. y col., 1993a), (Tancredi, N.y col., 1996a), dan muestras de que la gasificacion
con CO; bajo las condiciones experimentales ensayadas para este trabajo de Tesis,
es un proceso controlado por la etapa quimica.

En la Figura 15 se comparan las curvas de conversion frente al tiempo para los
carbonizados a 700 °C de Pinus caribaea Morelet var. caribaea, Pinus tropicalis
Morelet y Eucalyptus saligna Smith. Como puede observarse, las curvas
correspondientes a los carbonizados son practicamente coincidentes mientras que la
del Eucalyptus sp. se va retrasando a mayores temperaturas. Esto indica, como
puede verse en la Figura 16, la menor reactividad del carbonizado del Eucalyptus
sp. respecto a los carbonizados de Pinus sp.. Esta ligera diferencia de reactividad

puede explicarse sobre la base a la menor area superficial del carbonizado de
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Eucalyptus sp., asi como su menor por ciento de materia mineral lo que incide en

un menor efecto catalitico durante el proceso de reaccion.

Tabla 10.Valores de energia de activacién (Ea) (kJ/mol) del C700Pc a diferentes
temperaturas de gasificacion con CO,y a los valores de conversion estudiados.

Conversion Energia de activacion
X=0,2 249,8
X=0,4 258,7
X=0,6 233,8
X=0,8 193,7

Ea = 234 kJ/mol

3.5.2- Gasificacién y reactividad con vapor de agua.
Al igual que para la gasificacién con CO,, se ha estudiado la gasificacién de serrin

de Pinus caribaea Morelet var. Caribaea con vapor de agua a distintas
temperaturas. Las curvas de conversion-tiempo para las diferentes temperaturas de
gasificacion se representan en la Figura 17. En ella se observa como a medida que
aumenta la temperatura de gasificacion la curva de conversién se muestra menos
inclinada indicando una mayor velocidad de gasificacion.

A partir de los datos de conversién frente a tiempo, se deduce al igual que para la
reactividad con CO., las curvas de reactividad-conversion a partir de las cuales se
pueden calcular los datos de reactividad a conversiones constantes para distintas
temperaturas y asi construir las graficas de Arrhenius de donde se pueden calcular
las energias de activacion.

En la Tabla 11, se resumen los valores de reactividad obtenidos para las reacciones
de gasificacién con vapor de agua a distintas temperaturas para distintos niveles de

conversién. La correspondiente grafica de Arrhenius se muestra en la Figura 18.
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Tabla 11. Valores de reactividad (*10° de la gasificacién con vapor de agua del

C700Pc a las diferentes temperaturas de gasificacion.

Conversion 750 °C 775°C 800 °C 825°C
X=0,2 0,7 1,3 3,0 4,1
X=0,4 0,8 1,4 3,7 5,3
X=0,6 0,93 1,98 4,5 8,1
X=0,8 1,7 3,4 6,1 10,9

Como puede observarse, las lineas obtenidas son bastante paralelas, indicativas de
que el modelo homogéneo se cumple en el intervalo de conversion estudiado. Por
otro lado, el hecho de que se ajusten bastante bien a una recta nos indica que en el
intervalo de temperaturas estudiadas no existe un cambio de mecanismo, o al
menos este no ocurre de una manera clara. A partir de las pendientes de estas
curvas, se obtienen los valores de energia de activacion que se presentan en la

Tabla 12.

Tabla 12 Valores de energia de activacion obtenidos para la gasificacion del

carbonizado C700Pc con vapor de agua para distintos niveles de conversion.

Conversion Ea (kJ/mol)
X=0,2 230
X=04 251
X=0,6 277
X=0,8 230

Ea = 247 kJ/mol
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El valor medio obtenido, 247 kJ/mol, esta muy proximo a los valores aportados en la
bibliografia por Meijer, R. y col., en 1994 (256 kJ/mol) para gasificacion de carbones
con vapor de agua en las mismas condiciones. Este valor de energia de activacion

es propio de reacciones donde existe control de la etapa quimica.

Finalmente la figura 19 representa la comparacion de las curvas conversion-tiempo
con vapor de agua para el carbonizado de serrin de Pinus caribaea Morelet var.
caribaea con la del Pinus tropicalis Morelet y el carbonizado de Eucalyptus
saligna Smith. Se puede observar al igual que para el analisis de la gasificacion con
CO,, la menor reactividad del carbonizado de Eucalyptus saligna Smith respecto a
los carbonizados de Pinus caribaea Morelet var. Caribaea y Pinus tropicalis

Morelet.

Por las razones antes expuestas, se seleccionaron temperaturas extremas del
intervalo estudiado para obtener carbones activados tanto con vapor de agua como
con CO, y asi determinar las caracteristicas estructurales de esos carbones
activados pudiendo abordar la discusion con las garantias de que, si en el horno
tubular igual que aqui, no hay cambio de mecanismo de reaccion, debiera obtenerse
carbones muy parecidos para iguales valores de pérdida por combustion tanto a
bajas como a altas temperaturas de activacion y para cualquier gas activante. Si
esto no fuera asi, habria que pensar que dicho cambio de mecanismo si se

produciria.
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3.6-Carbones activados.

Se estudia en este capitulo la preparaciéon de distintos carbones activados a partir de
serrin Pinus caribaea Morelet var. Caribaea por activacién con CO, y vapor de

agua a distintas temperaturas y tiempos de activacion.

Preparacion de los carbones activados.

En las Tablas 13 y 14 se muestran los nombres de los carbones activados
obtenidos, rendimientos globales (RG) en por ciento base a materia prima original
conjuntamente con el tiempo de activacién en horas (t(h)) y pérdida por combustion
aparente (PC) para los carbones activados con CO, y los activados con vapor de
agua. Estos resultados se exponen en este mismo epigrafe para poder comparar los
rendimientos, de una forma mas directa, entre los carbones activados con CO,y los
activados con vapor de agua como preambulo a la posterior discusion por series. En
los nombres, las primeras dos letras simbolizan la especie forestal, tal como se
explico en la introduccién del Capitulo 2, la tercera letra simboliza el agente activante
utilizado (CO, (D) o vapor de agua (V), el nimero de tres cifras que le sigue
simboliza la temperatura de activacion y las dos ultimas cifras, representan el valor
de pérdida por combustion.

De los datos expuestos en las tablas 13 y 14, se observa como el rendimiento
obtenido desciende con el aumento del tiempo de activacion, notdndose a su vez, la
estrecha relacion entre la disminucion del rendimiento y el aumento de la pérdida por
combustién. De la comparacion de ambas tablas se deriva que para valores de RG
iguales o semejantes y PC también iguales o semejantes como el PcD750-29 y el
PcD750-77 comparados con el PcV725-27 y el PcV725-71, los tiempos de activacion

necesarios para obtener tales resultados son mayores en la activacion con CO, que
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con vapor de agua. lgual ocurre con los valores de temperaturas mas elevados
como sucede con los carbones activados PcD875-28 y PcD875-48 al compararlos
con el PcVv850-29 y PcV850-49, aunque en este caso, a elevadas temperaturas de
activacion, las diferencias son menores. Esto revela, la mayor reactividad del
carbonizado con vapor de agua que con CO; en el intervalo de temperaturas de

activacion estudiado.

Tabla 13-Rendimientos globales y otros parametros de la activacién de los carbones

activados con CO..

Temperatura Nombre t (h) (RG) (%) (PC) (%)
de activacion
(°C)
750 PcD750-29 10 16,2 29
PcD750-61 30 9 61
PcD750-77 42 5 77
875 PcD875-28 0,5 19 28
PcD875-48 1 13,8 48

Tabla 14- Rendimientos globales y otros parametros de la activacion de los

carbones activados con vapor de agua.

Temperatura Nombre t (h) (RG) (%) (PC) (%)
de activacion
(°C)
725 PcVv725-27 3 17,4 27
PcV725-47 8 12,7 47
PcV725-61 14 10,4 51
PcV725-71 20 6,8 71
850 PcVv850-29 0,42 19 29
PcVv850-49 1 13,8 49
PcVv850-68 1,40 8,75 68

PcV850-75 2 6,73 75
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3.6.1-Estructura porosa de los carbones activados obtenidos.

Se muestran los resultados por series comparandolos finalmente entre ellos para un
mismo agente activante y luego para diferentes agentes activantes.

Debido a las limitaciones de la adsorcion del N, a 77 K, a bajos valores de presiéon
relativa motivado por su baja difusibn en los poros estrechos y por la baja
temperatura de adsorcion utilizada, se estudio la adsorcion de CO, a 273 K pues a
bajos valores de presion relativa el CO, a este valor de temperatura se adsorbe
mejor que el N, a 77 K, debido a la mayor temperatura de adsorcion de uno respecto
al otro, a pesar de ser semejantes las dimensiones moleculares de ambas
moléculas; la comparaciéon de las isotermas y los datos de adsorcion obtenidos por
adsorcion de N, y CO; para un determinado carbén, da una idea bastante exacta de
como es su estructura microporosa. De la adsorcion de CO, a 273 K se obtuvo,
mediante la ecuacién de Dubinin Radushkevich (DR), el volumen de microporos
estrechos de cada carbon activado.

De la adsorcién de N, a 77 K se obtuvieron las isotermas correspondientes y los
datos de area BET, asimismo a partir de la representacion de Dubinin se calcularon
los deméas parametros de la estructura porosa de los carbones activados. Se
determiné el volumen de microporos de tamafio hasta 2 nm de ancho,
correspondiente a un maximo de 0.385 de presion relativa (pr); mesoporos estrechos
con tamafo limite de 8 nm de ancho, correspondiente a un valor de presion relativa
igual a 0.787; los mesoporos anchos con tamafio de 8 nm hasta 50 nm de ancho, se
obtuvieron por intrusion de mercurio y el volumen total de mesoporos, por la suma
de los volumenes de mesoporos obtenidos por adsorciéon de N, a 77 K mas los
obtenidos por intrusion de mercurio hasta un tamafio de 50 nm, los volumenes de
macroporos (poros de tamafio superior a los 50 nm), se obtuvieron por intrusiéon de

mercurio. La caracterizacion se completd con la obtencién de las distribuciones de
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MiCroporos y mesoporos.

3.6.2- Caracterizacion de los carbones activados con CO,: Series PcD750 y
PcD875.

Caracterizacion con CO,

Las Figuras 20 y 21 representan las isotermas de adsorcion de CO, a 273 K de las
series PcD750 y PcD875, respectivamente.

La adsorcién de CO, contempla sélo el llenado primario de microporos donde existe
un elevado potencial de adsorcion, lo que esta asociado con la forma curveada de la
isoterma de CO..

Se puede identificar en la Figura 20 el caracter microporoso del carbonizado de
partida y como al aumentar el valor de PC las isotermas se hacen mas elevadas y
menos curvas en su zona de bajas presiones lo que esta relacionado con la
ampliacion del volumen de microporos, posiblemente se ha producido la apertura de
microporos bloqueados y se han creado otros nuevos amplidndose la superficie de
adsorcion, lo que refleja que se ha favorecido un mecanismo de cobertura de la
superficie. Al incrementarse la pérdida por combustion hasta el 77 % la curva pierde
altura quedando por debajo de la isoterma obtenida para el PcD750-61 (61 % de
PC), lo que es indicativo de que ha ocurrido una destrucciébn de microporos
estrechos o que se han abierto hacia microporos anchos, observandose por tanto
una disminucion del area de superficie de adsorcion disponible para las moléculas
de CO,, como se refleja en la Tabla 15, resultados estos que se corresponden con
las experiencias de otros autores (Martin Martinez, J.M., 1995), (Rodriguez-Reinoso,
F.y col.,, 1995).

Un comportamiento similar al descrito por la serie PcD750 (Figura 20), puede
observarse para la serie PcD875 (Figura 21), no viéndose la disminucién de volumen
de microporos que se planted en la serie anterior para el caso del carbon activado
PcD750-77, considerando la no comparacion entre carbones activados a mas

elevado grado de activacion.

En ambas Figuras se refleja, en todo caso, la existencia de una microporosidad
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estrecha con capacidad de adsorber moléculas de CO,, lo que permite tener un
criterio favorable acerca de las posibilidades de que estos carbones activados
obtenidos de serrin de Pinus caribaea Morelet var. caribaea. pudieran ser
aplicados en la descontaminacion del medio ambiente gaseoso dada su capacidad
de capturar uno de los mayores contaminantes del medio ambiente segun la
literatura (Grupo Royal Ducht/Shell, 1991), (Salas-Pelegrin, M.A y col., 1994).

Caracterizacion con N

Las Figuras 22 y 23 muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K de

los carbones activados de las series PcD750 y PcD875 respectivamente.

Comparando las isotermas de los PcD750 se puede observar que para el carbon
activado con 29 % de PC se obtuvo una isoterma tipica tipo | con una rama de
saturacion practicamente horizontal a partir de presiones relativas entre 0,1 y 0,2
indicando esto el caracter microporoso del carbén activado obtenido a este valor de
pérdida por combustion. Al contrario, las isotermas del PcD750-61 y PcD750-77,
muestran una amplia separacion respecto a la isoterma del PcD750-29, confirmacion
de que ha habido un desarrollo de la estructura porosa con el incremento del grado
de activacion. El volumen de microporos ha aumentado y la isoterma presenta un
angulo de curvatura mas redondeado lo que sugiere que ha ocurrido un
ensanchamiento de la microporosidad estrecha, resultados similares han sido
obtenidos para carbones activados de madera de Eucalytus grandi por Tancredi, N.
y col., (1996) y para carbones activados obtenidos a partir de lignina por Rodriguez-
Mirasol y col., (1993). Asimismo, se observa un ciclo de hystérisis lo que indica el
desarrollo de la mesoporosidad por lo que se esta en presencia de una isoterma tipo
IV asociada a la condensacion capilar en los mesoporos acorde con Sing, K.S.W y
col., 1985.

La adsorcion de N, se efectué dentro del rango completo de presiones relativas
donde tiene lugar el llenado secundario o cooperativo de los microporos mas anchos
segun la teoria del llenado del volumen de microporos a la que se hizo referencia en

el apartado 1.5.5.
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Al hacer igual analisis para los carbones activados de la serie PcD875, sus
isotermas muestran un importante desarrollo de la porosidad con el aumento del
grado de activacion al igual que las vistas en las isotermas de la serie PcD750,
observandose sin embargo, mayor pendiente y mayor ensanchamiento del ciclo de
hystérisis, o que indica una mayor distribucién de microporos y ensanchamiento de
estos dando lugar al mismo tiempo a un mayor desarrollo de la mesoporosidad, lo
gue es una muestra de las mas amplias posibilidades que tiene el serrin estudiado
para la obtencion de carbones activados, pues la presencia de mesoporos pone al
carbon activado en condiciones de extender su aplicacion a la adsorcion de
moléculas mas grandes, sobre todo, en fase liquida, aspecto muy importante en la

purificacion del agua.

Las Figuras 24 y 25, representan las curvas DR para la adsorcion de N, de los
carbones activados de estas series. La ecuacion de Dubinin-Radushkevich (DR) fue
establecida por sus autores para estimar el volumen de microporos a bajos valores

de presion relativa.

Del analisis de la Figura 24, se observa como a valores elevados de PC, el tramo
lineal de la representacién de DR es menor, como consecuencia de una disminucion
de la proporcién de microporos de pequefio tamafio, de lo que se desprende que se
ha producido un ensanchamiento de la estructura dando paso a una ampliacion de la
distribucion del volumen de microporos y mesoporos, como ya explicamos en el
analisis de las isotermas y que podremos ver en las Figuras 28 y 30, con la

formacién de microporos mas anchos, y de nuevos mesoporos.

La Figura 25, muestra, igualmente, la variacion de la proporcion de microporos de
menor tamafio, en este caso, para carbones activados a temperaturas mas altas, lo

que coincide con lo reflejado en las Figuras 29 y 31 que mas adelante se muestran.

Se puede observar, al comparar carbones activados de ambas series, que todos
tienen la misma tendencia, que presentan mayores volimenes de microporos
aquellos carbones que tienen mayor grado de activacion (o pérdida por combustion).
La tendencia a la disminucion del volumen de microporos por adsorcion de CO,, el

incremento del volumen de microporos y mesoporos con el incremento del grado de
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activacion, medidos por adsorcion de N, a 77 K y la disminucion de los valores de
energia caracteristica (Eo), reflejados en la Tabla 15, confirman el andlisis gréfico.
Dado que con el aumento de PC se incrementa la distribucion de microporos
medidos por adsorcion de N, a 77 K con la formacion de microporos mas anchos,
puede producirse el llenado del volumen de microporos lo que ocurre fuera de los
limites de la constante C exigidos para la aplicabilidad del método BET. En este
caso la formacibn de monocapa-multicapa esta acompafiando al llenado de
microporos, lo que es usualmente asociado con valore de C > 200 como vimos en el
apartado 1.5.5. En este caso la validez del area BET necesita ser chequeada a partir
del area de superficie de una muestra de referencia a la vez que se verifica la
existencia de microporos mas anchos. Para ello se aplico el método oS de Sing
(Sing, K.S.W., 1985), (Linares-Solano, A., 1986), (Sing, K.S.W., 1989).

Las Figuras 26 y 27, son una representacion de las curvas oS de los carbones
activados de la serie PcD750 y PcD875, estas gréaficas se construyen, a partir de la
isoterma estandar de adsorcion de N, a 77 K del patron Elftex-120, para los

correspondientes valores de presion relativa con aS =1 a pr = 0.4.

La Figura 26 muestra el caracter microporoso de los carbones activados obtenidos,
dado el aumento del volumen de microporos en la medida que se incrementan los
valores de PC, lo que se deduce de los interceptos de las lineas de tendencia en las
curvas de la representacion oS, pero a valores muy elevados de PC (valores
superiores al 50 %), se observa una anomalia consistente en la disminucién del
valor del intercepto, lo que constituye una limitante del método aS para el analisis
del volumen de microporos en carbones activados con elevado grado de activacion;
también se observa como la desviacion inferior de la curva se produce a valores mas
elevados de oS, o sea, mayores valores de presion relativa (pr), lo que esta
relacionado con el incremento del volumen de mesoporos propio del aumento del

grado de activacion en la obtencién de los carbones activados.

La Figura 27 representa igualmente, las curvas oS para la serie de carbones
activados PcD875, donde se utilizé el mismo patron. Con igual analisis, se observo

un aumento del valor del intercepto con el aumento de PC. Los resultados fueron
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semejantes a los obtenidos para la serie PcD750, aunque se manifiesta un
incremento del valor oS al que ocurre la desviacion de la linealidad para el PcD875-
28 al compararlo con el PcD750-29, muestra de un mayor desarrollo de la estructura
porosa a elevados valores de temperatura de activacion, con la aparicion de los

meSsoporos.

En general, estas desviaciones observadas en las graficas aS pueden ser atribuidas
a los diferentes estados de llenado de poros y de adsorcion en multicapa en la

superficie externa.

En la Figura 28 se muestra la distribucion de microporos de los carbones activados
de la serie PcD750, donde se refleja el aumento en el volumen de microporos con el
aumento del PC para un intervalo de tamafo de poros fundamentalmente entre 0,6 y
0,8 nm; se observa ademas, con el incremento del grado de activacion, un desarrollo
de la estructura microporosa, traducido en un incremento de la distribucién de
microporos, siendo la distribucibn de estos menos homogénea a medida que
pasamos de un carbén activado a otro de mayor grado de activacion, resultados
similares son reflejados en la literatura (Rodriguez-Mirasol, J. y col.,, 1993),
(Tancredi, N. y col., 1996).

La Figura 29 representa la distribucion de microporos de los carbones activados de
la serie PcD875, observandose en este caso, como en la serie anterior, que se
produce un incremento del volumen de microporos y una ampliacion de la

distribucion del tamaiio de los mismos.

En las Figuras 30 y 31se reflejan las curvas de distribucion de mesoporos estrechos
para los carbones activados de las series PcD750 y PcD875 obtenidos por el
método B.J.H., observandose tanto en una serie como en la otra un incremento
significativo en el volumen de mesoporos en el intervalo de tamafo de poros (entre 1
y 8 nm de ancho), presentando un maximo a 2,8 nm de ancho aproximadamente y a
la vez una distribucion del tamafio de mesoporos bastante homogénea con el
aumento del grado de activacién, lo que justifica la distribucion mas heterogénea de

microporos con el aumento de PC discutido en el andlisis de las Figuras 28 y 29.
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Porosimetria de mercurio.

Las Figuras 32 y 33 representan el volumen acumulado de poros frente al logaritmo
del radio de poros de los carbones activados de las series PcD750 y PcD875
respectivamente, obtenidos a partir de los datos de la intrusion de mercurio

calculado del analisis de porosimetria de mercurio.

Se observa en la Figura 32 que la materia prima no tiene practicamente una
estructura porosa que contribuya al volumen de mesoporos, de tamafio entre 8 nmy

50 nm, ni al de macroporos.

Cuando se produce la carbonizacion de la materia prima original, se observa ya una
contribucién de estos poros a la estructura porosa total de los carbones activados. Al
aumentar el grado de activacion, (60, 70 %), aumenta considerablemente el volumen
de mesoporos en el rango entre 8 nm y 50 nm de ancho (log rentre 0,6 y 1,4) y de
macroporos entre 50 nm y 2000 nm de ancho (log r entre 1.4y 3).

En el analisis de la Figura 33 correspondiente a las curvas de porosimetria de la
serie PcD875, se observa un solapamiento de las curvas del carbonizado C700Pc
con el carbon activado PcD875-28 lo que refleja que durante la activacion de este
carbon, no se obtuvo un desarrollo de la estructura porosa correspondiente a poros

de mas 8 nm de ancho.

Para los carbones activados de las series PcD750 y PcD875, la Tabla 15 refleja los
valores de area superficial aparente por el método BET (Sger), €l volumen de
microporos DR obtenidos por adsorcién de CO, (VprCO3) y N2 (VprN2), el volumen
total de mesoporos (Vmes) obtenidos por la suma del volumen de mesoporos
estrechos, determinados por adsorcion de N, mas el volumen de mesoporos
obtenidos a partir de los datos de la intrusion de mercurio, tal como se indicé en el
apartado 1.5.6, el volumen de macroporos (Vmac), la densidad aparente (d)
expresada en g/cm® asi como la energia caracteristica (Eo) de adsorcién
determinada por la ecuacion de Dubinin a partir de la adsorcion de N, con valor
=34. Estos datos confirman lo observado en las figuras correspondientes a estas

series como ya hemos venido comentando.
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Tabla 15.Caracterizacién de los carbones activados con CO;, de las series PcD750 y
PcD875.

Carbones d SgEeT Sor  VorN2  Vpr Vmes. Vmac. Eo
activados (g/c (m%*g) CO, (cm®g) CO, (cm®g) (cm3g) (kJ/mol
m°) (m?/g) (cm®/g) )

PcD750-29 0.69 575 649 0,27 0,25 0,064 0,43 14.47
PcD750-61 0.45 969 920 0,46 0,35 0,10 0,70 12.17
PcD750-77 0.43 1021 867 0,48 0,33 0,17 0,46 11.12

PcD875-28 0.69 567 631 0,26 0,24 0,0/5 0,40 19
PcD875-48 0.52 739 783 0,34 0,30 0,21 0,77 13.8

En la serie PcD875, se observa que a pesar de que los valores Sger aumentan con
el grado de activacion, el valor a 28 % de PC es ligeramente menor al que se
obtiene en la serie PcD750 para el carbén activado del mismo valor de PC, el mismo
andlisis se puede hacer con los valores reportados para VprN2, 10 que se relaciona
con un mayor desarrollo de los microporos mas anchos si se comparan para cada
serie estos valores con los que les corresponden de VprCO,. El aumento en la meso
y macroporosidad de los carbonizados con el grado de activacion se confirma con la
disminucién de la densidad aparente y de la energia caracteristica calculada a partir

de los datos de adsorcion de N..

Si se comparan los datos tabulados para VprCO, y VprN2 se observa que a bajo
grado de activacion los valores de volumen de microporos obtenidos por adsorcion
de CO, y N, son practicamente iguales pero a medida que aumenta el grado de
activacion, se hacen mayores los valores de volumen de microporos obtenidos por
adsorcion de N, que los medidos por CO,, lo que indica que con el aumento del
grado de activacion va ocurriendo un ensanchamiento de los poros estrechos
disminuyendo la interaccion entre la molécula del CO, y la pared del poro,
permitiéndonos concluir que ha habido una disminucion del volumen de microporos
estrechos asi como una disminucion de las limitaciones a la entrada del microporo

para la penetracion de la molécula de N, a 77 K, estos resultados se corroboran con
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los del andlisis grafico y los obtenidos por (Rodriguez-Reinoso, F. y Linares-Solano,
A., 1989), (Rodriguez-Reinoso, F., 1989), (Gonzalez, M.T. y col., 1997), (Marquez, F.
y col., 1997), (Autié, M. y col., 1997).

Como se vio en las Figuras 32 y 33 ya en los carbonizados estan presentes los
mesoporos mas anchos y macroporos, lo que permite que los carbones activados
obtenidos de serrin de Pinus caribaea Morelet var. caribaea, desarrollen facilmente

una estructura meso y macroporosa con el avance del grado de activacion.

Se observa en la tabla 15, como los valores de volumen de mesoporos y
macroporos aumentan con el aumento del grado de activacién observandose para la
serie PcD750 que a valores muy elevados de activacion disminuye el volumen de
macroporos lo que sugiere que ha habido una destruccion de la estructura porosa lo
que se confirma con los descensos de los valores de las densidades aparentes.
Igualmente se observa un crecimiento mayor del volumen de los macroporos con el
aumento del grado de activacion en los carbones activados de la serie PcD875.

Al hacer una comparacién entre los carbones activados de una serie y otra

obtenemos los datos que se que se muestran en la Tabla 16.

Tabla 16. Comparacion de la caracterizacion entre los carbones activados de

diferente temperatura de activacion e igual agente activante y pérdida por

combustion.
Carbones Sger VprN2(cm VprCO,(c Vmes Vmac.(c Eo
activados  (m?/g) 39) m°/g) (cm®/g) m3g)  (kJ/mol)
PcD750-29 575 0.27 0.25 0.064 0.43 14.47
PcD875-28 567 0.26 0.24 0.075 0.40 19

En la tabla se refleja una semejanza entre los valores que caracterizan a ambos
carbones activados. Si consideramos que estos carbones activados sélo se
diferencian en la temperatura de activacion podemos concluir que manteniendo igual
valor de PC se pueden obtener carbones activados de muy parecida estructura

porosa, por lo que la temperatura de activacién no es, al menos para valores bajos
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de PC, un factor determinante al considerar la obtencién del carbén activado,
contrario a lo planteado por Gonzalez, M.T. y col. en 1997. Este analisis se abundara
en el estudio de los carbones activados con vapor de agua y al final de este capitulo

donde se compararan todas las series.

Caracterizacién por microscopia de barrido electrénico.

En las Figuras de la 34 a la 37 se representan las micrografias de barrido
electrénico hechas a los carbones activados de ambas series, observandose como
con el avance del grado de activacion se incrementa la activacion de los
carbonizados, llegandose a una destruccion del material cuando se alcanza un
elevado grado de activaciéon, lo que confirma lo planteado en el andlisis de la

variacion del volumen de macroporos con el aumento de los valores de PC.

En la Figura 34a correspondiente al carbén activado PcD750-29, se observa la
destruccion de las membranas de cierre de los poros o punteaduras, que permiten el
intercambio entre las células a través de la pared celular (Cortés, F., 1980); como
indicio de que ha ocurrido una transformacion térmica en el material pero sin
destruccién del mismo, confirmado con lo observado en la Figura 34b donde se
manifiesta la estructura porosa propia de un carb6n activado con bajo grado de

activacion.

Ya las Figuras 35 y 36, correspondientes a los PcD750-61 y PcD750-77, muestran el
grado de deterioro que presenta la estructura debido a los elevados valores de

pérdida por combustién (PC) alcanzados.

La Figura 37, representa la micrografia del carbén activado PcD875-28 donde se
observa una estructura porosa muy parecida a la observada para el PcD750-29,

indicando la similitud entre ambos carbones activados a igual valor de PC.



Resultados y Discusion 81

3.6.3- Caracterizacion de la estructura porosa de los carbones activados con
vapor de agua. Series PcV725y PcV850.

Caracterizacion con CO,

El mismo procedimiento seguido para el andlisis de la estructura porosa de los
carbones activados con CO,, se siguié para el andlisis de los carbones activados

con vapor de agua.

Las Figuras 38 y 39, muestran las isotermas de adsorciéon de CO;, a 273 K, de los
carbones activados de las series PcV725 y PcV850. Como ya vimos en el analisis de
las isotermas de adsorcion de CO; de los carbones activados con CO,, la adsorcion
con este adsorbato contempla soélo el llenado de microporos estrechos, hasta

presion relativa de 0.03.

En las Figuras 38 y 39, se observa, igualmente, la tendencia rectilinea de las
isotermas, dando muestras del desarrollo de los microporos estrechos y de que el
carbonizado de partida constituye en si un carbon con estructura microporosa.
Asimismo, del andlisis de las isotermas, se observa que al llegarse a un alto grado
de activacion el volumen de gas adsorbido disminuye, pero si se comparan las
Figuras 38 y 39 con las Figuras 20 y 21 correspondientes a las isotermas de
adsorcion de CO; de los carbones activados con CO,, se nota que en la activacion
con vapor de agua hay menos desarrollo de la microporosidad estrecha, lo que se
identifica por la diferencia de volimenes de gas adsorbido, observado en las
isotermas de ambas series de carbones activados, dando idea de un mayor
ensanchamiento de los microporos, tal como se puede ver mas adelante en los
datos de la Tabla 17, lo que denota que la reaccién del vapor de agua con el carbon
es menos localizada en el interior de los microporos, segun lo planteado en la
bibliografia (Molina-Sabio, M. y col., 1996), no obstante se observa también la

capacidad de estos carbones para la adsorcién o captura de CO..

La Figura 40 muestra la isotermas de adsorcion de CO, comparativas del carbén

activado PcV850-49, con los carbones activados obtenidos a partir de Pinus
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tropicalis Morelet y Eucalyptus saligna Smith, estos son el PtV850-47 y el
EsV850-45, observandose la semejanza en el comportamiento frente a la adsorciéon
de CO, del PcV850-49 y el PtVv850-47. Se destaca la mayor adsorcion del EsV850-
45, lo que puede explicarse por la mayor diferencia entre las especies forestales a
partir de las que se obtuvieron estos carbones activados, lo que a su vez trae como
consecuencia diferente estructura de los carbonizados y por tanto de los carbones

activados obtenidos.

Caracterizacién con N

Las Figuras 41y 42 representan las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K

correspondiente a los carbones activados de las series PcV725 y PcV850.

Estas Figuras muestran la variacion de sus formas a medida que aumenta el grado
de activacion y disminuye el rendimiento. Haciendo un analisis simultaneo de ambas
series se ve que tanto el PcV725-27 como el PcV850-29 presentan unas isotermas
mas bien de tipo | correspondiente a soélidos microporosos. Para ambas series, las
isotermas muestran una curva a bajas presiones relativas cada vez mas redondeada
con el aumento del PC, como muestra del incremento del volumen de microporos y
que también se vio en la adsorcion de N, para la serie de carbones activados
PcD750 y PcD875, aunque, comparando por ejemplo las series PcD750 con la serie
PcV725, es claramente observable que para la primera, el hombro de la isoterma
tiene mayor altura y el lazo de hystérisis es mas aplanado que en las isotermas de la
serie PcV725, lo que significa, como se ha mencionado anteriormente, un mayor
desarrollo de la microporosidad estrecha en la activacion con CO, a bajas
temperaturas de activacion y por otro lado un mayor desarrollo de los poros mas
anchos en la activacion con vapor de agua. Alcafiz-Monge, J y col. (1994)
atribuyeron este hecho a que el coeficiente de difusion del CO, es mayor que el del
agua, asi, la primera puede reaccionar mas extensamente dentro de los microporos,
este fendmeno esta siendo discutido en la bibliografia ya que podria tratarse que al
ser el vapor de agua mas reactivo, la reaccion se produzca mas en la superficie, de

ahi que se produzcan carbones activados con estructuras mas abiertas.
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Al mismo tiempo en las Figuras 41 y 42, se observa un ciclo de hystérisis de tipo H4
(Sing, K.S.W. y col., 1985). En la medida que el grado de activacion aumenta, se
nota muy claramente una importante contribucion de la meso y la macroporosidad,
como puede confirmarse a partir de los datos que aparecen en la Tabla 17 al
analizar las areas de superficie y los volumenes de macroporos, asi como por la
inclinacién de la rama de la isoterma a valores de presiones relativas superiores a
0.1 y por la existencia de ciclos de hystérisis. Igualmente se observa que las ramas
de adsorcion-desorcion de las isotermas correspondientes a los carbones activados
con altos grados de activacion, tienden a ser asintéticas al eje de las ordenadas para
valores de presion cercanos a la saturacion, esto es mas acusado en los carbones
activados de la serie PcV850, donde la temperatura de activacién es mas elevada,
indicando la contribucion de la macroporosidad a la estructura porosa de estos

carbones.

Las Figuras 43 y 44 muestran las curvas DR para las series de carbones activados
con vapor de agua PcV725 y PcV850 respectivamente, haciéndose un analisis igual

al realizado para las series PcD750 y PcD875.

La Figura 43 refleja una disminucién del intervalo lineal de la grafica DR con el
aumento del grado de activacion, debido a la disminucion del volumen de microporos
de menor tamafo, pero el desvio de la parte lineal se inicia a mas bajos valores de
presion relativa (pr) respecto a los carbones activados con CO,, lo que indica una
vez mas, que en la activacion con vapor de agua, la proporcion de microporos
pequefios es menor con el aumento del grado de activacion que en los carbones

activados con CO,

La menor proporcion de microporos estrechos puede explicarse por el incremento de
los microporos mas grandes dando lugar a una ampliacion del intervalo de
distribucion de microporos y un incremento de la mesoporosidad, como se puede ver

mas adelante.

La Figura 44 permite el analisis de las curvas DR para los carbones activados con

vapor de agua a 850 °C, donde los resultados coinciden con los analisis hechos
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hasta ahora para los carbonizados de las demas series.

A valores altos de PC practicamente no se observa variacion significativa en el
intervalo lineal de la representacion DR, ni un incremento en el volumen de N
adsorbido, lo que puede ser explicado porque ya no hay un incremento considerable
del volumen de microporos (VprN2) y si de mesoporos (Vmes) y macroporos y
(Vmac.), tal y como se refleja en la Tabla 17, lo que confirma una vez mas el mayor
desarrollo de la estructura mesoporosa al activar con vapor de agua, hecho que
podria justificarse por la mayor reactividad del vapor de agua y que al trabajar a altas
temperaturas empiece a tener cierta importancia la difusién en los poros dentro de la

reaccion de gasificacion con vapor de agua.

Las Figuras 45y 46 muestran las curvas oS de los carbones activados de las series
PcV725y PcV850.

Haciendo un andlisis similar a los resultados de las series PcD750 y PcD875,
pueden observarse también desviaciones de las curvas del oS, pero a diferencia de
los carbones activados con CO,, en estos carbones activados con vapor de agua, la
desviacién de la linealidad ocurre a valores mayores aun de presion relativa, lo que
demuestra que el intervalo de distribucion de tamafio de microporos es aun mayor y
gue se ha incrementado aun mas el volumen de mesoporos, lo que se puede
confirmar con los datos que mas adelante se reflejan en la tabla 17. Al igual que
para las series de carbones activados con CO,, en la serie de carbones activados
con vapor de agua se observa que para los carbones activados de PC mayor a 50
%, el valor del intercepto se hace mucho menor, manifestandose la limitante del
método oS para el analisis del volumen de microporos en carbones activados de
elevado grado de activacidon y mucho mas si se trata de carbones activados con

vapor de agua.

Las Figura 47 representa la comparacion de las isotermas de adsorcion de N del
carbon activado PcV725-42 con las de los carbones activados PtV725-39 y EsV725-
38, obtenidos a partir de serrin de Pinus tropicalis Morelet y Eucalyptus saligna
Smith respectivamente, a igual temperatura de activacion y pérdidas por combustion,
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pudiendo observarse la menor altura de la curva correspondiente al intervalo de
bajas presiones relativas del PcV725-42, significando esto un menor desarrollo de su
microporosidad respecto a los deméas carbones activados representados en la
Figura. Es interesante destacar el mayor desarrollo de la microporosidad del carbén
activado obtenido a partir de madera de Eucalyptus saligna Smith lo que da
seflales de ser una importante materia prima para poder obtener carbones activados
con buen desarrollo de la estructura porosa. La Figura 48, muestra las isotermas de
N, a 77 K de los carbones activados del mismo origen a los referidos en la Figura 47
pero a mayor temperatura de activacion, observandose como a altas temperaturas,
aungue se mantiene el mayor desarrollo de la microporosidad del EsV850-45, los

tres carbones activados muestran un mayor desarrollo de la mesoporosidad.

Las Figuras 49 y 50 muestran, respectivamente, la distribucion del tamafio de
microporos obtenidos a partir de la adsorcion de N, de los carbones activados de las
series PcV725 y la comparacién a igual temperatura de activacion y pérdida por
combustion de los carbones activados de Pc, Es y Pt (PcV725-42, EsV725-38 y
PtV725-39). Se observa en la Figura 49 que el mayor desarrollo de la
microporosidad se alcanza con valores de radio entre 0.3 y 0.35 nm, pasandose de
una mayor homogeneidad de la distribucion de microporos a bajo grado de
activacion, a una curva mas heterogénea a medida que aumenta éste,
demostrandose cémo con el aumento de la PC, los poros se van ensanchando. La
Figura 50 muestra el analisis comparativo de la distribucion de microporos
observandose el mayor volumen de éstos en igual intervalo que el analizado para la
figura anterior asi como una semejanza entre las distribuciones para los tres

carbones activados.

Las Figuras 51 y 52 representan también la distribucion de microporos de los
carbones activados de la serie PcV850 y ademas la comparacion del PcV850-49 con
sus homologos PtV850-47 y EsV850-45.

De la Figura 51 se deriva el incremento del volumen de microporos con el aumento
del grado de activacion, en el mismo intervalo de radio de poros visto en analisis de
la serie PcV725. Se puede observar que la distribucion de microporos se hace

menos homogénea con el aumento del grado de activacion, como una confirmaciéon
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mas del resultado del analisis acerca del desarrollo de la estructura microporosa en
los carbones activados con vapor de agua. En la Figura 52 se observa una
semejanza de las curvas de distribucion de poros del PcV850-49 con los PtV850-47
y EsV850-45 tal como sucediéo con el PcV725-42 y sus homologos (Figura 50),
siempre destacandose la microporosidad del carb6n activado obtenido de madera de

Eucalyptus saligna Smith y ademas de Pinus tropicalis Morelet.

Las Figuras 53 y 54 representan las curvas de distribucion de mesoporos estrechos

medidos por adsorcion de N..

La Figura 53 muestra las curvas correspondientes a la serie de carbones activados
PcV725. En ella se observa un mayor volumen de mesoporos estrechos con el
aumento del grado de activacion, haciéndose mas heterogénea la distribucion, hasta
llegar al PcV725-71 donde la curva de distribucién toma una forma mas redondeada
como expresion de una distribucion mas amplia de mesoporos. En la Figura 54 se
muestra la comparacion de las distribuciones de mesoporos de los carbones
activados, PcV725-42, EsV725-38 y PtV725-39, donde se observa un desarrollo de
la mesoporosidad muy similar para los carbones activados, PcV725-42 y PtV725-39,
pero mayor, en todo el intervalo de radio estudiado, respecto al EsV725-42
reafirmando una vez mas el mayor caracter microporoso de este ultimo carbon

activado.

En las Figuras 55 y 56 se hace igual andlisis que para las Figuras 53 y 54 ahora
referente a la serie PcV850. De la Figura 55 se deriva que el volumen de mesoporos
alcanza un valor mas alto para valor medio de PC en el intervalo de distribucion de
radio de poro analizado, (log r entre 0.25 y 0.65), que los alcanzados en los
carbones activados de la serie PcV725 (Figura 53), indicando el desarrollo de una
estructura mesoporosa mas abierta. Del andlisis de la Figura 56 se observa igual
qgue en la Figura 54, el mayor desarrollo de la mesoporosidad del PcV850-49 y su
similitud al Ptv850-47.



Resultados y Discusion 87

Porosimetia de mercurio.

La Figuras 57 y 58 muestran el volumen acumulado de poros frente al logaritmo del
radio de poros para la serie de carbones activados PcV725 y PcV850
respectivamente. La Figura 57 muestra la poca contribucién a la mesoporosidad y
macroporosidad de la materia prima original. Con la carbonizaciéon se empieza a
abrir la estructura porosa que se va haciendo mayor con el aumento del grado de
activacion, llegandose a tener volumenes acumulados de poros muy superiores a los
obtenidos en los carbones activados con CO,, lo que es una confirmacion de la
ampliacion de los poros con el grado de activacion cuando el agente activante es el
vapor de agua. Igual andlisis se puede hacer para los carbones activados de la serie
PcV850 donde se ve una mayor contribucion a la mesoporosidad de los carbones

activados con el avance de la activacion.

En la Tabla 17 se muestran los resultados de la caracterizacion de los carbones

activados con vapor de agua para las series PcV725 y PcV850.

Esta tabla presenta los valores de densidad aparente (d), area superficial aparente
(Sger), los volimenes de micro, meso y macroporos obtenidos de los datos de
adsorcion de N, CO,y de la intrusion de mercurio, asi como la energia caracteristica
calculada a partir de la curva DR de N, para las series PcV725 y PcVv850. Se utilizd

igual simbologia que en la Tabla 15.

Se puede observar del andlisis de la tabla 17, para ambas series, un aumento
progresivo del area de superficial BET en la medida que lo hace el grado de
activacion. Asimismo se observa que al aumentar el grado de activacion crecen las
diferencias entre los volumenes de microporos obtenidos por adsorcién de CO,y por
adsorcion de N, todo lo que revela la presencia de microporos de mayor tamafio
con el aumento del grado de activacién, como se vio en el analisis de las Figuras 41
y 42 y que se corresponde con las experiencias de otros autores (Rodriguez-
Reinoso, F., 1989), (Rodriguez-Mirasol, J., 1991), referente a que a valores altos de
PC disminuye la adsorcion de CO,, que como hemos visto, conduce solo al llenado
primario de microporos estrechos (Garrido, J. y col. 1987 citado por Rodriguez-

Mirasol, J. y col., 1993), donde existe un elevado potencial de adsorcion.
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Tabla 17. Caracterizacion de los carbones activados con vapor de agua de las
series PcV725 y PcVv850.

Carbones d Sger SpbrCO VprN2  Vpr  Vmes. V mac. Eo

activados  (gic  (m?g) »(m%g) (cm’g) CO, (cm’g) (cm3g) (kJ/mol

m°) (cm®/g) )

PcVv725-27 0,53 570 552 0,25 0,21 0,15 0,62 12,64
PcV725-47 0,41 732 617 0,31 0,24 0,23 0,66 11,7
PcVv725-61 0,36 895 644 0,37 0,25 0,35 0,96 11,47
Pcv725-71 0,27 1038 578 0,43 0,22 0,52 1,61 11,14

Pcv850-29 0,51 617 565 0,27 0,22 0,11 0,59 12,58
Pcv850-49 0,43 790 646 0,34 0,25 0,30 0,82 11,56
Pcv850-68 0,32 937 631 0,38 0,24 0,58 0,99 10,85
Pcv850-75 0,25 924 578 0,39 0,22 0,60 2,03 10,73

Un aumento creciente de los volimenes de mesoporos y macroporos se observa
con el incremento del grado de activacion para ambas series tal como se vio en las
curvas de volumen acumulado de mercurio, lo que a su vez esta acorde con la
disminucién de las densidades al aumentar el grado de activacion y cuyos valores se
expresan también en la Tabla 17. De igual forma los valores de energia
caracteristica (Eo), dan muestra de que ha habido una ampliaciéon de los microporos

con el aumento de la activacion.

Al comparar las variaciones entre ambas series, podemos observar que las
diferencias entre las areas de superficie BET aumentan en la serie PcV850 lo que
demuestra el incremento de los microporos y su ampliacion al igual que se
incrementa a mayor ritmo el volumen de mesoporos de una serie a la otra lo que
confirma el ensanchamiento y por tanto una distribucién de poros mas abierta con el

aumento del grado de activacion.

Si comparamos la distribucion del tamafio de microporos para los carbones
activados de ambas series pero con igual valor de pérdida por combustion

obtenemos los resultados de las Figuras 59, 60 y 61, donde se puede concluir la



Resultados y Discusion 89

semejanza entre las distribuciones de microporos a valores bajos, medios y altos de
pérdida por combustion. Igual analisis podemos hacer para la distribucién del
volumen de mesoporos como se representa en las Figuras 62 y 63 concluyéndose
igualmente la semejanza entre las curvas de distribucion de mesoporos para los

carbones activados comparados.

La Tabla 18 muestra los resultados numéricos que confirman el analisis hecho en
las figuras de la 59 a la 63 donde se confirma una vez mas, la semejanza de los
datos entre las series comparadas.

Al igual que para los carbones activados con CO,, se hizo un estudio de microscopia
de barrido electronico, obteniéndose las micrografias para los carbones activados de
las series PcV725 y PcV850.

Tabla 18. Comparacién de la caracterizaciébn entre los carbones activados a
diferente temperatura de activacion e igual agente activante y pérdida por

combustion.

Carbones SBET SDR SDR C02 VDR Nz VDR C02 V mes. V mac. Eo

activados  (m°/g) N2 (m?g)  (cmg) (cm’g) (cm®g) (cm/g) (kI/mol)
(m“/9)

Pcv725-27 570 694 552 0,24 0,21 0,15 0,62 12,64

Pcv850-29 617 780 565 0,27 0,22 0,11 0,59 12,58

PcVvr25-47 732 873 617 0,31 0,24 0,23 0,66 11,7
Pcv850-49 790 954 646 0,34 0,25 0,30 0,82 11,56

PcVv725-71 1038 1222 578 0,43 0,22 0,52 1,61 11,14
Pcv850-68 937 1097 631 0,38 0,24 0,58 0,99 10,85
Pcv850-75 924 1100 578 0,39 0,22 0,60 2,03 10,73

Caracterizacién por microscopia de barrido electrénico.

Las Figuras 64 a la 72 representan las micrografias de barrido electronico del serrin,

carbonizado y carbones activados de la serie PcV725.

La Figura 64 comprende el serrin de Pinus caribaea Morelet var. caribaea y el
carbonizado C700Pc obtenido a partir de esta materia prima, observandose la

destruccién de las membranas de cierre de los poros que comunican a las células a
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través de la pared celular como vimos en las Figuras de la 34 a la 37 al analizar las
series PcD750 y PcD875. Esta ruptura de membrana es sefial de que ha ocurrido
una termoconversion en la pared celular. La Figura 65, muestra para el PcV725-27,
la pared celular modificada en una porcion del xilema, estructura que se conserva en
el producto carbonoso, la Figura 66 muestra una vista general y después
aumentada de la punteadura a cuyo alrededor hay un incipiente desarrollo de la
microporosidad y la Figura 67 muestra una vista del desarrollo de la porosidad. Las
Figuras 68, 69 y 70, muestran como con el aumento del grado de activacion en los
carbones activados PcV725-47 y PcV725-61, se incrementan los poros de los
carbones activados asi como la ampliacién de los ya creados, lo que se corresponde
con lo visto en los gréaficos y tablas referente al analisis de la estructura porosa de
los carbones activados de las series PcV725 y PcV850. La Figura 71y 72, muestran
el grado de destruccion del material en el PcV725-71, lo que tiene como
consecuencia una disminucién en el volumen de los microporos estrechos,
incrementandose sustancialmente el volumen de meso y macroporos, como se pudo

ver en el anélisis de la Tabla 17.

Las Figuras de la 73 a la 77, muestran las micrografias de barrido electronico de los
carbones activados de la serie PcV850.

La Figura 73 muestra el grado de destruccion de las punteaduras de la pared
celular representativo de que ha ocurrido una carbonizacién y activacién (Figura
73a), observandose el desarrollo de una estructura mesoporosa incipiente dado el
bajo grado de activacion (Figura 73b). Las Figuras 74 y 75 representan el desarrollo
de la estructura porosa de los carbones activados PcV850-49 y PcV850-75 dando
lugar a los poros mas anchos incluyendo los mesoporos y macroporos;
concluyéndose con una muestra del desarrollo de la estructura porosa de los
carbones activados comparativos PtV850-47 visto en la Figura 76 asi como de la
madera de Eucalyptus saligna Smith y su carbon activado EsV850-45, Figura 77,
gue como se puede observar, han sido carbones activados obtenidos a valores
medios de pérdida por combustion.



Resultados y Discusion 91

ACTIVACION CON CO, Y VAPOR DE AGUA: COMPARACION DE LOS
RESULTADOS.

En los apartados anteriores se han descrito los resultados y conclusiones de la
activacion de los carbonizados con vapor de agua y CO,. Para concluir este estudio
sobre preparacion de carbones activados a partir de serrin de Pinus caribaea
Morelet var. Caribaea, en este apartado se van a comparar los resultados
correspondientes a las cuatro series de carbones activados, utilizando los valores de
los pardmetros ya vistos. Con este analisis se fortalece la discusion realizada en el
apartado 3.5.2 acerca del control del proceso de gasificacion de los carbonizados.
Para evaluar de qué forma influyen los distintos agentes de activacion sobre los
parametros de area superficial y porosidad de los distintos carbones activados

obtenidos, se presentan las Figuras 78 a la 83.

En la Figura 78 se presenta la evolucion del area superficial (BET), para los
carbones activados de las cuatro series, frente a la pérdida por combustién. En ella
se aprecia una tendencia ascendente del area BET a medida que aumenta la

pérdida por combustion, muy similar para las cuatro series.

En la Figura 79 se ha representado la evoluciébn del volumen de microporos
(evaluado como VprN), pudiéndose comprobar el paralelismo de las curvas de la
Figura 78 y la Figura 79 para cada serie, esto es obviamente, que para cada serie el
desarrollo del area superficial depende directamente de la formacion de microporos.
Se observa en la Figura 79, que la serie PcD750 (en la que se agrupan los carbones
MAs microporosos) se separa un poco de la tendencia general de los otros tres, que

son bastante semejantes.

Después de la generalizacion anterior, a modo de ejemplo, se puede particularizar
presentando en la Figura 80 las distribuciones del tamafio de microporos de los
carbones activados PcV725-47, PcV850-49 y PcD875-48, que en las figuras 78 y 79
estan practicamente juntos, mostrandose la similitud en las distribuciones del
tamafio de microporos para los tres carbones activados, lo que se corrobora con los

datos expuestos en la Tabla 19.
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Tabla 19. Comparacion de la caracterizaciéon entre los carbones activados a
diferente temperatura de activacion y agente activante con igual pérdida por

combustion.

Carbones Sger  SorN2 Sor VbrN2  VprCO, Vmes. Vmac. Eo

activados (MY (m?g)  CO, (cm¥g) (cm¥g) (cm¥g) (cm¥g) (kI/mol)
9) (m?/g)

PcVv725-47 732 873 617 0,31 0,24 0,23 0,66 11,7

PcVv850-49 790 954 646 0,34 0,25 0,30 0,82 11,56

PcD875-48 739 956 783 0,34 0,30 0,21 0,77 13,8

No obstante, si se comparan los datos obtenidos de volumen de microporos por
aplicacion de la ecuacion DR a la adsorcion de CO,, se observa que el carbon
obtenido por activacion con CO, (PcD875), presenta un mayor volumen de
microporos estrechos que los preparados con vapor de agua (PcV725 y PcVv850),
este hecho se puede corroborar del analisis de la Figura 81, en la que se ha
presentado la evolucion del volumen de microporos medidos por adsorcién de CO,
(VbrCOy), derivandose claramente las dos tendencias: por una parte la de los
carbones activados con CO, y por otra los activados con vapor de agua, teniendo

mas microporos estrechos los activados con CO..

En cuanto a la evolucion de la meso y macroporosidad, Figura 82 y Figura 83, es
notorio su menor desarrollo en los carbones activados de la serie PcD750. Segun
algunos autores, el vapor de agua, como consecuencia de su mayor reactividad,
ataca los microporos con mayor facilidad que el CO,, produciéndose un
ensanchamiento y consecuentemente la formaciéon de mesoporos. Estos son a su

vez facilmente ensanchados transformandose en macroporos.

No obstante la explicacién anterior, también se podria pensar en un cambio de
mecanismo durante la reaccion de gasificacion debido a la mayor reactividad del
vapor de agua y a la presion parcial de vapor a la que se trabajo en el horno que
condujera a un control difusional o a la presencia de fendmenos de difusién durante
la gasificacion. Esto explicaria el hecho de que el volumen de microporos con CO;
(VpbrCOy) sea tan distinto entre los carbones activados con CO, y con vapor de agua

(Tabla 19 y Figura 81). En conclusién podriamos decir, que es posible obtener
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carbones activados bastante parecidos, para un mismo valor de PC, por activacion
con CO; o vapor de agua si se trabaja a las temperaturas de activacion adecuadas.
Futuras investigaciones encaminadas al estudio de reactividad y gasificacion del
serrin alta y baja temperatura podria ayudar a elucidar el cambio de mecanismo

antes mencionado.

3.6.4- Analisis estratégico para la obtencion de carbon activado.

El andlisis estratégico interno y del entorno, permitié tener una vision de conjunto de
la produccién de carbdn activado en Cuba en sus aspectos mas generales.

La evaluacion por la matriz DAFO del impacto que tienen las amenazas y
oportunidades sobre las debilidades y fortalezas, se muestran en el Anexo 6, donde
se observa el predominio de las fortalezas y oportunidades posibilitando esto
preparar una estrategia Ofensiva que propicie llevar las mismas a su produccion

comercial.

De los resultados representados en el Anexo 7, se deriva que si la produccién de
carbon activado en el pais aumentara, traeria consigo un ahorro en las
importaciones ya que en estas se invierte mas que si se produjera nacionalmente, si
observamos los precios futuros previstos, o sea, si el costo total de produccion de
una tonelada (t) de carbon activado obtenido a partir de serrin es de 1 482,38
dolares y su precio promedio es de 3 800 dolares, entonces en el pais se ahorrarian
2 317,62 dolares por cada tonelada de carbén activado producido. Asimismo al
analizar los por cientos de los costos por variables respecto al costo total, se
distingue que los mayores costos se concentran en las materias primas y materiales.
El estudio de los costos de produccion del carbén activado por via fisica se
estimaron por analogia con la Planta de Baracoa considerando que los resultados
expuestos en este trabajo no han sido escalado, cuyos datos se exponen en el
Anexo 8, observandose la no existencia de grandes diferencias entre las plantas de

obtencién de carbon activado a partir de serrin y la planta de Baracoa.
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CONCLUSIONES.

» El serrin estudiado y sus carbones, constituyen buena fuente de energia dado
sus elevados valores caloricos.

» Se ha establecido una ecuacion capaz de proporcionar, los calculos de los
valores caldricos tanto de la madera como de los carbones obtenidos a partir de
ella y que se basa en los valores de los porcentajes en volatiles y de carbono fijo.

» La gasificacion con vapor de agua, estudiada en termobalanza conduce a unas
graficas de Arrhenius paralelas y que proporcionan unos valores de energia de
activacion que parece indicar que se produce esta reaccién bajo control quimico.

» La mayor difusion del CO;, en el interior de la particula permite un mayor
desarrollo de la microporosidad con la pérdida por combustién, mientras que la
mayor reactividad del vapor con el carbén a las presiones de trabajo a escala de
laboratorio, limita su difusion y hace que la activacion se concentre en la parte
externa de la particula y puedan desarrollarse mas los meso y macroporos; este
hecho de una estructura mas abierta también se manifiesta principalmente, en los
carbones activados preparados por activacién con CO; a altas temperaturas.

» Las diferencias observadas entre los carbones activados obtenidos con vapor de
agua y los obtenidos con CO,, parecen indicar que a presiones parciales altas de
vapor de agua empiezan a existir problemas de difusion y de ahi que se
obtengan carbones con una estructura porosa mas abierta que con CO..

» A un mismo valor de pérdida por combustién, aunque varie la temperatura de
gasificacion y el agente activante, se pueden obtener carbones activados de muy
parecida estructura porosa y area de superficie lo que explica la posibilidad de
obtener experimentalmente este producto a partir del serrin, para diferentes
aplicaciones, utilizando como agentes activantes tanto CO, como vapor de agua
y seleccionando la temperatura de activacion.

» Del analisis econdémico realizado, se desprende la viabilidad de la produccion de

carbon activado a partir del serrin de Pinus caribaea Morelet var. caribaea.
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RECOMENDACIONES

¢ Continuar el desarrollo de Proyectos de Investigacion acerca del aprovechamiento
de los residuos forestales en la obtencibn de productos especificos que
contribuyan a mejorar y preservar el medio ambiente tal como las energias
renovables y los carbones activados.

¢ Que se introduzca en las maestrias, diplomados y cursos de postgrados en
general, los aspectos tedricos y resultados experimentales que se integran en
este trabajo de tesis que, conjuntamente con la experiencia universal, pueden
constituir temas muy importantes para la formacion y superacion del profesional.

¢ Continuar en la busqueda de inversionistas nacionales 0 extranjeros que
posibiliten la materializacion de la produccién de carbones activados a partir del
serrin, con diferentes fines sociales, asi como la obtencién de energia como parte

del proceso de activacion y otras aplicaciones.
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Figura 35. Micrografia de barrido electrénico del carbén activado PcD750-81.
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Figura 54. Comparacién de la distribucién del tamafio
{nm} de mesoporos estrechos del PcW725-42 con los
carbones activados PtV725-39 y EsV725-38.
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Figura 55. Distribucion del tamafio (nm) de mesoporos
estrechos de los carbones activados de la serie
PcW850.
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Figura 56. Comparacién de la distribucion del tamafio
{nm) de mesoporos estrechos del PcV850-49 con los
carbones activados PtVB50-47y EsV850-45.
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Figura 57. Curva de de volumen acumulado de poros
por intrusién de mercurio en la biomasa, el carbonizado
y los carbones activados de la serie PcV725.
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Figura 58. Curva de volumen acumulado de poros por
intrusién mercurio en la biomasa, el carbonizado y los
carbones activados de la serie PcV850.
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Figura 59. Distribucién del tamafio de microporos de
los carbones activados con vapor de agua a igual
pérdida por combustién (valores bajos).
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Figura 60, Distribucién del tamafio de microporos de
los carbones activados con vapor de agua a igual
pérdida por combustion (valores medios).
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Figura 61. Distribucion del tamafio de microporos de
los carbones activados con vapor de agua con igual
pérdida por combustién (valores elevados).
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Figura 62. Distribucién del tamafio (nm) de mesopores
estrachos de los carbones activados a igual perdida por
combustién (valores bajos).
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Figura 63, Distribucién del tamafo de mesoporos
estrechos de los carbones activados a igual pérdida por
combustion (valores medios).
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Figura 64. Micrografias de barrido electrénico de la biomasa (Pc) (A) y su carbonizado
(CTO0P) (B).
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Figura 65. Microgratias de barrido electrénico del carbdn activado PcV725-27,



Figura 66. Micrografias de barrido electronico del carbén activade PeV725-27.



Figura 67. Microgratia de barrido electrdnico del carbén activado PeV725-27.



Figura 68. Micrcgrafias de barrido electrénico del carbén activado PcW725-47.



Figura 69. Micrografias de barrido electronico del carbon activado PeV725-61.



Figura 70. Micrografias de barrido electrénico del carbén activado Pey 725-61.



Figuara.71, Micrografias de barndo elect-énice del carbdn activade PcW725-71.
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Figura 72. Micregrafia de barrido electrénico del carbén activado PcY725-71.
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Figura 73. Micrografias de barrido electrénico del carbén activado PcV850-29.
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Figura 75. Micrografias de barrido electrénico del carbén activadoPcVa850-735.



e2: 18KV X20,008  {Mm WD1S

B

Figura 76. Micrografias de barrido electronico del carbon activado Ptvas0-47.



Figura 77. Micrografias de barrido electrénico de la Madera de Eucalyptus sﬂﬁgna. Hook
y su carbdn  activado EsVB850-45.
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Figura 79. Variacion del Vgg (Ny) frente a PC para las
diferentes series de carbones activados obtenidos.
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Figura 78. Variacion del area BET frente a PC para las
diferentes series de carbones activados obtenidos.
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Figura 80. Distribucién del tamafio de microporos de
los carbones activados con diferentes agentes
activantes a igual valor de pérdida por combustion.
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Figura 81. Variacién del Vg (CO;) frente a PC para las
diferentes series de carbones activados obtenidos «
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Figura 82. Variacion del Vmes frente a PC para las
diferentes series de carbones activados obtenidos.
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Figura 83, Variacién del Vmac frente a PC para las
diferentes series de carbones activados obtenidos.
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ANEXO 1. Distribucion del uso del carbon activado en el afio 1995 y en el
afio 2000.

UTILIZACION DEL CARBON ACTIVADO EN SISTEMAS EN ESTADO
LiQuipo.

125 am

UTILIZACION DEL CARBON ACTIVADO EN SISTEMAS EN ESTADO
GASEOSO.

ks chd Anrtimrte

CONSULTORIA BIOMUNDI, 1998



ANEXO 2. Variacion de la produccion anual de carbon activado al nivel

mundial y principales productores por drea geografica.
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ANEXO 3. Distribucion de las principales compafiias productoras de carbén

activado por paises v de su demanda por area geogrifica.

AEND UNIDG
SNGEAPDRE
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Cantldead de Cem pafias
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EJROPA 24.02%:
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54.959%

CONSULTORIA BIOMUNDI, 1998
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ANEXO 5. Resultados del andlisis estadistico realizado en la obtencion de la

ecuacion para el calculo del poder calorico.

REGRESION LINEAL.
R*=0,999
FRUEBA ANOVA.
, _ Regresidn
F 10 485, 427
Significacion 0,000 K
COEFICIENTES.
Coeficientes no Error | t (Student) | Significacién
estandarizados | estindar
’ C. fijo (%) 0,3563 0,032 | 6,724 0,000
[ Volétiles (%) 0,1755 0,006 | 54,001 0,000
2.0
1.5 1 =
1,0 4 a
W3 >
!_E (=] a
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% 0.0 4
2
-5 1 :
1,0 1 ’ °
-1_5 = :
.g'u : . i a
27 28 29 30 34 32 33 34

pe




e

€€ 6
6 z I € Z 0 |9 _ I- ¢- ¢- ‘L
a
vl Z € 3 3 ¢ o ¢- z- € z 0
d
01 z 0 3 r £ |& 0 0 g 1 o
21 o | L
L z- - I- I- - |s 0 I 2 I S
v
I- 0 0 0 I- 0 3 ¢ 0 0 0 7
£- 0 0 0 - - | ¢ 0 0 Z [ H
q
L I- - - z- 1 0

0 z z ¥ € 0 &
< b £ Z [ b k ¢ z 1 4

L SYZATVLHOA L sTAvAIrTgiaa

'go1s1] B1A Jod opeAnoe upgIes ap ugronpoid op BIE0[owR [ "OAVA ZHIEW ‘9 OXIANV




001 8EI8YI 6'¢Cl SH'8SEl SATV.LOL SOLSOD
ST6l1 8£°C8T £'19 89°€TT ‘sofi, s0150D) ap [E10L
18°C Ly £ 00°0€ ‘o[jouesa(] £ ugroednsaau] op sojses)
LSy 9L’L9 00°0€ 9LLE 'sejua \ A UQIdNQIISI(] ap SOISBD
cL'y P oL 00°0c 0F'0% “UQIBNSIUIIPY 3p SOISEL)
cI'e L'9% L'9Y "0191AIOG A UQIRNSIUIWPY 3P OLE[ES
L6’ T8'8S 78'8s uotoeidaIds(]

SOria
pL'08 0°L6TT STTT9 LLYELL "SI[QELIEA S03S00) AP [EJO]
-soysanduug
78l 1'LT 0001 LY ‘sonsuumg so0
SUs VoL oL “OJUATUITUILBIA]
AN 9eLl 9eLl "UQIIONpPOIJ OLe[es
€0°'T9 6616 cTTTs 8L9°L98 SI[BLIAEN A SBWL SELIEN

% TV.LOL VSIAId "JOVN 'IN SATAVIIVA

oISy eJA J0d OpEALE UQqIEd 9p ugioonpoid ap sa[el0] soLeIUN $0I50D) "L OXANY




008¢ 008¢€ SANOHYEVD SHLNTJHAId

SOT VidVvd O1ddN0Odd OIDddd

659 6'¢Cl dsn N9 SOLSOO

08°6501 SH'8SEl NN N SOLSOO

6Lyl 8e 8yl SATVLOL SOTdV.LIN(1 SOLSOO
VOOVIVd VINVId | VOiSHd VIA STIOAVIIANI

"OpPRANOR UQQIED 2P
uoonpoid ap sa[e10} SOLIBJIUN SOIS00 SO ap oAneredwod oipen)) '§ OXANY






