CapiTuLo III: El Carbon Activado una Alternativa
de

Tratamiento de Residuos

III.1. Carbon activado. Generalidades

El carbdn activado esta formado por una estructura cristalina reticular
analoga a la del grafito; es extremadamente poroso y puede llegar a desarrollar
areas superficiales del orden de 1.500 m?/g de carbdn (Glibota et a/.; 2005). Los
atomos de carbén pueden atraer moléculas de compuestos que causan color,
olor o sabor indeseables; la diferencia con un carbén activado consiste en la
mayor cantidad de dtomos en la superficie disponibles para realizar el proceso

de adsorcion.

El proceso de activacion logra en el carbon la multiplicacion del area
superficial (superficie interna) creando una estructura porosa (Figura III.1.), por
ejemplo, un gramo de carbon en trozo molido muy fino al incrementar su
superficie, se obtiene un area aproximada de 3 a 4 m?, en cambio, al activar el

carbdn se logra multiplicar de 200 a 300 veces este valor.

7 N_ 7 N__7 SN__
C /C—C\ /C—C\ /C—C\
C c=—¢C C=—¢
/S~ N _ /S N_ /TN /
C\ /C—C\ /C—C\ /C:C\

—C c=——¢ C== C
/ \ / \ __/ \ /
Cc C=—=cC c=—cC c—=C
\ / \ / \ / \

C—=C¢C C—=C C—=C c
/ \ / \ / \ /

Figura III.1. Distribucion de los atomos en el carbdn activado (Fombuena &

Valentina, 2010)
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Cuando se desea remover una impureza organica que causa color,
olor o sabor indeseable, normalmente la adsorcion con carbdén activado suele

ser la técnica mas econdmica y sencilla.

En general el carbén activado es un modo de nombrar a una serie de
productos derivados de materiales carbonosos. Es un material que tiene un area
superficial excepcionalmente alta. EIl nombre de carbén activado se aplica a una
serie de carbones porosos preparados artificialmente a través de un proceso de
carbonizaciéon y activacidn, para lograr un elevado grado de porosidad y una
gran superficie interna. Es decir que es un producto obtenido a partir del carbdn
amorfo, mediante un tratamiento de activacion con el fin de incrementar su area
superficial hasta 300 veces debido a la formacién de poros internos, pudiendo

alcanzarse areas de 1200-1500 m?/g de carbdn (Fombuena & Valentina, 2010).

Respecto de la estructura del carbon activo (CA), se encuentran
combinados en forma de placas graniticas (Figura 1III.2.). Algunas
investigaciones consideran que no esta totalmente definida su estructura y
llaman a este tipo de materiales como carbonos nanoporosos desorganizados
(Dubinin, 1975). La mayoria de los modelos que representan la estructura del
CA se conforman por unidades o bloques estructurales elementales, con tamafos
y formas variadas, que van desde laminas simples de grafeno, fragmentos de

fullerenos o fragmentos cuasi-grafiticos (Plaza, 2015; Tascoén, 2007).

Las placas estan separadas, tienen distintas orientaciones y existen
espacios entre ellas, que se denominan poros, que brindan al carbdn activo su
principal caracteristica, una gran area superficial, y por lo tanto, una alta
capacidad adsorbente. El drea de la mayoria de los carbones activados
comerciales esta entre 500-1500 m?/g. El CA es un material de carbdon que se
prepara en la industria para que tenga una elevada superficie interna y asi poder
adsorber (retener sobre su superficie) una gran cantidad de compuestos muy

diversos, tanto en fase gaseosa como en disolucion.
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Figura III.2. Estructura porosa del carbdn activo (Stoeckli et a/., 1990).

Segun la nomenclatura IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) los poros se clasifican segun su tamafo, tomando como
referencia la boca de poro, en microporos (® < 2 nm), mesoporos (2 < ® < 50
nm) y macroporos (® > 50 nm) (Sing et al, 1985). En la Figura IIL.2. se
representa esquematicamente la estructura porosa que presentan cominmente

los carbones activos y sus diferentes tamafos.

Los precursores del CA frecuentemente son materiales procedentes
de biomasa vegetal y se obtiene por carbonizacion y activacion, son materiales
organicos como, madera, huesos, cascaras de semillas de frutos, hullas, lignitos,
turbas y hasta neumaticos en desuso y lodos de depuradoras, con el fin de
obtener un alto grado de porosidad y una importante superficie intra-particular.

La capacidad de adsorcién del carbon se basa en el concepto de
adsorcidon como un proceso por el cual los atomos en la superficie de un sdlido,
atraen y retienen moléculas de otros compuestos. Estas fuerzas de atraccion son
conocidas como Fuerzas de Van Der Waals. Por lo tanto, al ser un fenémeno que
ocurre en la superficie mientras mayor sea el area superficial disponible en un

sélido, se comportara como un mejor adsorbente.
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La elevada superficie especifica facilita la adsorcion fisica de gases y
vapores de mezclas gaseosas o sustancias dispersas en liquidos. La actividad del
carbdn activo en los procesos de adsorcion viene dada fundamentalmente, por
la naturaleza de la materia prima y el proceso de activaciéon utilizado. Su
capacidad absorbente 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 se relacionan con la existencia
de centros activos, dislocaciones y discontinuidades, donde los carbones tienen
electrones desapareados y valencias insaturadas presentando mayor energia
(Paredes Doig, 2011; Martin Martinez, 1990).

Por medio de difraccién de rayos X, se pueden distinguir dos tipos de

estructuras porosas para el carbén activado (Fombuena & Valentina, 2010):

o El primer tipo de estructura esta formado por microcristales que en
dos planos son semejantes al grafito constituido por capas paralelas
de atomos de carbono ordenadas hexagonalmente. La diferencia con
el grafito es que su estructura no es igual en el tamafio y el
ordenamiento espacial de las capas (Figura III.3.).

. 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 que 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 adsorcién.

Figura II1.3. Representacidn grafica de: a) estructura del grafito y b) estructura del
carbon activado (Franklin, 1951)
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En el proceso de activacidon se abren espacio entre los microcristales
por eliminacién de gases de diferentes compuestos organicos, formandose

huecos.

El CA tiene una amplia variedad de tamafos de poro Ilamados poros
de adsorcién y poros de transporte. Los primeros son espacios entre placas
grafiticas con una separacion entre una y cinco veces el tamafo del diametro de
la molécula a adsorber y en este caso las laminas estan muy cerca entre si para

adsorber al adsorbato y retenerlo fuertemente.

Los poros de mayor tamafio que los de adsorcion se llaman de
transporte y poseen un amplio rango de tamafio (desde grietas hasta 0,1 mm).
Este tipo de poro solo exhibe una placa o lamina de carbono por lo cual tiene
menos fuerza para retener al adsorbato y actian como caminos de difusion
adonde circula la molécula hacia los poros de adsorcion en donde las fuerzas

son suficientes para retenerlo (Roman Suero, 2009).

I11.2. Carbon activado y avances hasta la actualidad

Las propiedades adsortivas fueron investigadas por primera vez en
1773 por el quimico Karl Wilhelm Scheele, analizé la capacidad de adsorcion de
diversos gases por carbonizados logrados a partir de diferentes materias primas.
Luego Lowitz, realizéd experimentaciones donde demostrd la capacidad de los
carbones para decoloracién de disoluciones acuosas. En el siglo XIX se aplicd

originalmente este material para refinacion del aztcar (Young & Crowell, 1962).

El estudio de mayor relevancia fue el realizado por Ostrejko en 1900,
que aplicd el proceso de activacion a los carbonizados, promoviendo asi la
produccion de los CA a nivel industrial. (Fanto Works, Austria, 1911). Empled
para la activacién cloruros metalicos o gases como diéxido de carbono y vapor
de agua. Entre 1914 y 1918, durante la primera guerra mundial, se avanzd
logrando CA capaces de proteger a los soldados de los gases toxicos,

evolucionando hasta el desarrollo de las mascaras antigases.

La Revolucidn Industrial trajo aparejada el incremento en el uso de
los CA y se diversificaron aun mas sus aplicaciones, tales como potabilizacién

del agua (Lowell et a/., 2004), en la industria farmacéutica y quimica y como
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catalizador, en sistemas de control de contaminacién en industrias vy
automotores (Cazorla et al., 1996), por sus propiedades eléctricas en electrodos
de baterias y en la actualidad en dispositivos de almacenamiento de energia
(supercondensadores), (Lozano Castell6 et al., 2002) y de gases tales como
metano, hidrégeno y didxido de carbono (Plaza, 2015, Brunauer et a/., 1938).

II1.3. Precursores del carbon activado

En general, existen entre las fuentes de produccién de carbdn
activado, los productos agricolas o los productos lignocelulésicos (Medina et al.,
2017; Ahmadpour & Do, 1997). El carbdn activado comercial se utiliza
principalmente como precursores, petréleo resinas, madera (Altenor et al.,
2009), carbdn, turba y lignita que son muy caros y no renovables (Ahmedna et
al., 2000).

En la actualidad los precursores que se utilizan frecuentemente para
la produccién de CA son los residuos agricolas y agroindustriales ya que son
subproductos de naturaleza lignoceluldsica. Estos residuos estan formados por
componentes mayoritarios tales como hemicelulosa, celulosa y lignina como

estan representados en la figura III.4.

La celulosa es el biopolimero mas abundante en la tierra. Consiste en
cadenas lineales de celobiosa (D-glucopiranosil-B-1,4-D-glucopiranosa) de
aproximadamente 10.000 unidades glicosidicas en celulosa nativa de fibras
madereras en donde representan mas de 50 % del peso. En la célula vegetal
gran parte de la celulosa esta presente como microfibrillas empaquetadas muy
densamente (figura III.4.). Poco se conoce sobre la regulacién de este
plegamiento. Contiene zonas amorfas y cristalinas. Las cadenas en la zona

amorfa son susceptibles a bioconversién (celulasas), (Prinse, 2010).
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Figura III.4. Representacion grafica de los componentes mayoritarios de los residuos
o subproductos lignoceluldsicos (Eldred, 1992).
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Las hemicelulosas son dificiles de clasificar, son
polisacaridos con grupos heterogéneos. Tienen un grado de polimerizacion entre
100 y 200 en fibras madereras. Son insolubles en agua, pero en medio alcalino
se disuelven. En general las plantas herbaceas suelen contener mas
hemicelulosas y menos ramificados. Los autores no siempre clasifican las
hemicelulosas de la misma forma. Se pueden clasificar segun la cadena principal
en xilanos (Xyl), xiloglucanos (XyG), mananos y glucomananos (Scheller, 2010).
La funcidn principal es su interaccion con la celulosa y lignina para proporcionar
rigidez a la pared celular. Las cadenas de hemicelulosas se asocian con las

microfibrillas de celulosa tras su caracter polar (puentes de hidrégeno).

La lignina representa entre 25 y 33 % de la biomasa en madera de
especies coniferas y entre 18 y 34 % de frondosas (Aitken et a/., 1988). Detras
de celulosa y hemicelulosa, es el tercer biopolimero mas abundante en la Tierra.
Este polimero se encuentra principalmente en la lamina media de la pared celular
y en las capas de la pared celular, con las hemicelulosas forman un matriz

alrededor de las microfibrillas de celulosa.

La lignina es de vital importancia para el organismo vegetal.
Desempefia funciones en el transporte de agua, nutrientes y metabolitos en el
sistema vascular facilitado por sus propiedades como estructura
macromolecular. Su hidrofobicidad junto con el nivel de entrecruzamiento con
los polisacaridos es importante para la permeabilidad de los poros entre las

células vegetales.

La composicion quimica de la lignina (biopolimero) consiste
principalmente en tres tipos de unidades repetitivas: cumaril (CU), guaiacil (G)
y siringil (S). Son derivadas de los denominados monolignoles, los alcoholes p-
cumarico (4-hidroxicinamilico), coniferilico (4-hidroxi-3-metoxicinamilico) vy
sinapilico (4-hidroxi-3,5-dimetoxi-cinamilico). Son los precursores en la

biosintesis de lignina.

Las propiedades de adsorcién del carbén activado estan directamente

relacionadas con su calidad (superficie especifica, distribucién del tamafo de los
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poros) en otras palabras con la naturaleza de la materia prima y el proceso de

elaboracion.

La materia prima empleada debe estar formada por un alto contenido
de carbono, se utilizan frecuentemente maderas, aserrin, cascaras, semillas,
llantas entre otros materiales que figuran en la tabla III.1. (Rincdn Silva, 2016;
Asimbaya et al., 2015; Gonzalez et al., 2015; Yahya et al., 2015; Castrillon et
al., 2012; Sugumaran et al., 2012; Pefia et al., 2012; Cagnon et al., 2009; Yepes
et al., 2008; Luna et al., 2007; Malik et al., 2006; Lee et al., 2002; Tsai et al.,
2001; Lépez et al., 1996)

Las mejores materias prima empleadas para obtener el CA contienen
minima cantidad de materia inorganica, tienen una vida de almacenamiento
larga, son resistentes y se pueden producir a un bajo costo y por lo tanto generar

un producto de buena calidad.

Frecuentemente lo que encarece el producto son los elevados
requerimientos energéticos en su procesamiento, los cuales se ven compensados
respecto de la economia del proceso si se utilizan materias primas baratas y

disponibles como son los residuos biomasicos.

Los antecedentes de investigaciones sobre el empleo como
precursores los residuos de la cadena productiva del olivo para la obtencion de
carbones activados se reporta diferentes metodologias en el proceso de
obtencion especialmente en lo referido a la etapa de activacion (Plaza, 2015;
Ahmedou, 2012; Martinez Fierro, 2012; Roman Suero, 2009).

El contenido de carbono de estos tipos de productos derivados de la
produccion y residuos agricolas en comparacién con la antracita, carbdn y turba,
el rendimiento del carbdn activado se espera que sea menor. Sin embargo, su
menor costo da un impacto significativo mas que su menor rendimiento (Malik
et al., 2006). El alto contenido de materias volatiles que existe en la biomasa,
ha sido ideal para producir una estructura altamente porosa en el carbdn
activado (Lua et a/., 2006). El uso de los productos finales de los desechos, en
particular el carbdn activado, y el aporte econdmico que se puede derivar de
estos productos utiles, pueden compensar los costos del tratamiento y la
eliminacion (Williams & Reed, 2006, 2003).
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Tabla III.1. Precursores de origen vegetal de carbones activados (Plaza, 2016)

Residuos de la industria alimentario

Huesos de frutas Aceituna, palta, durazno, cereza, ciruela datil,
mango, melocoton.
Cascaras de frutos secos Almendra avellana, coco y nueces, ciruela.

Cascaras blandas Palta, granada, naranja, platano, yuca, maiz y
sandia.
Semillas Naranja, guayaba, palma y colza.
Pasta de procesado Linaza, mosto de vinagre, pulpa de manzana.
Fibras Coco, platano, palma, yute.

Residuos del sector agricola y de la madera

Tallos y hojas Pajas de cereales (trigo), girasol, algoddn,
cafiamo, esparto, bambu, bagazo de cana de
azUcar, maiz , tabaco, vid, kenaf, yute, te

Madera Corteza de arboles y/o aserrin (eucalipto abeto,
pino, acacia, encima olivo, palma)

Residuos industriales y municipales

Residuos de materiales Plasticos, neumaticos y breas, papel, carton,
procedentes de compuestos  residuos de la industria de la celulosa, del
organicos encurtido de pieles de la industria textil.
Residuos inorganicos Lodos de depuradoras, lodos de la industria

siderurgica, cenizas volantes carbon mineral

II1.4. Proceso de obtencion del carbon activado

Diferentes procesos para la preparacion de carbdén activado fueron
desarrollados hasta la actualidad como el tratamiento quimico y el tratamiento
fisico (Jun et al., 2010; Hu et a/., 2001;)

En el tratamiento fisico, los precursores son primero carbonizados
seguidos de la activacién por vapor o didxido de carbono, significa que la
activacion fisica implica dos pasos: etapa de carbonizacidn o pirdlisis y etapa de

activacion.

Por otro lado, en el tratamiento quimico, los precursores son
impregnados por un agente activante, seguido por un proceso de calentamiento
bajo una atmosfera inerte (Vicinisvarri et al., 2014; Hayashi et al., 2002).
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I11.4.1. Carbonizacion o pirdlisis

Las temperaturas alrededor de los 600 a 800 ©°C: métodos
termoquimicos emplean el calor como fuente de transformacién de la biomasa.
En el caso del proceso de carbonizacidn o pirdlisis, consiste en un tratamiento

térmico en atmosfera inerte (sin aditivos quimicos ajenos al material)

De acuerdo a McDougall (1991), el propodsito de la carbonizacion es
el de eliminar contenido del material volatil de partida para convertirlo en un
carbdn con alto contenido de carbono fijo para el propdsito de activacién. En la
carbonizacidén, los atomos de carbono se reordenan como grafiticos. Los pasos
de la activacion fisica por oxidacion de vapor implican. preoxidacién, pirdlisis y
formacidon de vapores. En la preoxidacidn, el aire se diluye a la mitad usando
nitrdgeno inicialmente. Es de suma importancia reducir la concentracion de
oxigeno para evitar el aumento de la temperatura de la reaccién térmica entre
el oxigeno y el carbén. Por lo tanto, el paso de preoxidacidn podria minimizar la
formacion de carbén y aglomeracién durante la etapa de pirdlisis (Cal et al.,
2000).

Los materiales lignoceluldsicos a temperaturas entre los 170 °C y los
650 °C, empiezan a tener la ruptura pirolitica de los enlaces existentes entre el
carbono y los heteroatomos principalmente hidrogeno, oxigeno y en menor
medida azufre y nitrégeno (Mackay & Roberts, 1982). Son eliminados como
gases permanentes (mondxido de carbono, didxido de carbono, metano,
hidrégeno entre otros y agua) o alquitranes (especies de elevado peso
molecular, volatiles a las temperaturas de carbonizacion pero que condensan a
temperaturas menores) formandose un residuo sélido con un elevado contenido
en carbono denominado carbonizado o char que en funcién de la temperatura

final alcanzada puede contener un 80 a 90 % de carbono.

La materia prima descompuesta por pirdlisis genera tres fracciones
de diferentes productos: carbonizado (15 al 20 % en peso), alquitranes (60 al
65 % en peso) y gases (20 al 25 % en peso). Es decir, si se quiere preparar CA

resulta conveniente maximizar la obtencion del carbonizado.
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El analisis del proceso de pirdlisis de materiales lignoceluldsicos es
extremadamente complejo, lo cual estd fundamentado en la complejidad quimica
y estructural de las macromoléculas organicas que lo constituyen (Higuchi et al.,
1990). En general estas moléculas complejas se pueden clasificar en tres
grandes grupos: hemicelulosa, celulosa y lignina, son diferentes entre si y su

comportamiento termoquimico también difiere.

Las reacciones de deshidratacidon, despolimerizacion, rotura de
enlaces y formacién de nuevos enlaces se llevan a cabo a diferentes
temperaturas. La hemicelulosa es la menos estable térmicamente degradandose
rapidamente entre 200 a 350 °C (Shen et a/., 2010). La celulosa es mas estable,
pero se degrada rapidamente entre los 300 y 400 °C (Gaojin et a/., 2013). Por
otro lado, la lignina se descompone lentamente en un intervalo amplio de
temperaturas de 300 a 400 °C (Lou & Wu, 2011). Desde el punto de vista del
rendimiento del carbonizado son mejores precursores los residuos con elevado
contenido de lignina. Se puede observar en la figura III.5 que a 600 °C la

carbonizacién tiene diferentes rendimientos siendo el mejor el correspondiente

a la lignina.
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Figura II1.5. Representacién adaptada del analisis termogravimétrico de
componentes poliméricos de lignocelulosa (Fernandez Gonzalez, 2015).
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Ademas de la formacién de alquitranes y volatiles, se da un proceso
de condensacion mediante el cual los atomos de carbonos insaturados
proveniente de la ruptura de enlaces, se unen entre si formando laminas
aromaticas a partir de 600 °C. Las laminas generadas sin disposicién geométrica
permiten durante su crecimiento, que se apilen formando microcristales a partir
de los 800 °©°C, los cuales se unen con sus vecinos mediante enlaces
entrecruzados de forma desorganizada con espacios libres que conforman los
poros (Quintana, 2000).

Los poros se encuentran frecuentemente rellenos total o parcialmente
lo que impide la capacidad de adsorcion por lo que resulta necesaria la posterior

etapa de activacion para eliminar los depdsitos de alquitranes.

El proceso de condensacion y crecimiento de las laminas grafiticas,
produce un carbonizado con mayor resistencia, propiedad deseable para sus
aplicaciones industriales, y esto se logra con temperaturas de carbonizacion
mayores (Daud et a/., 2000; Oberlin, 1984). Sin embargo, se debe evitar la
excesiva condensacion por que disminuye el tamafo de los poros afectando la

reactividad del material.

El producto de la pirdlisis estd influenciado fuertemente por la
velocidad de calentamiento y la temperatura final. A velocidades de
calentamiento bajas se obtienen bajo contenido de compuestos volatiles y se
conserva la estructura original, ademas hay que tener en cuenta que la
temperatura final determina el rendimiento y el aspecto de la superficie del
carbdén (Byrne & Nagle, 1997; Soltes & Elder, 1981).

II1.4.2. Activacion

Desde época de Otrejko la preparacion de los CA se lleva a cabo en
base dos métodos distintos. El primer método es la activacién fisica que utiliza
el efecto oxidante de algunos gases tales como el didxido de carbono, vapor de
agua y aire entre otros con temperaturas de trabajo elevadas del orden de 800

a 900 °C salvo en el caso de aire, en materia prima previamente carbonizada.

El segundo método es la activacion quimica, tiene como fundamento

la accion deshidratante de ciertos compuestos quimicos tale como el cloruro de
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cinc, acido fosfdrico, hidroxido de potasio, aplicado sobre el material sin ningan
tratamiento previo. La figura II1.6 muestra las dos metodologias de obtencion

de carbon activado

@ T =) =

: Co, vapor de agua ' Carbon
P recursor I R SRR 7 e '

Q&& [Impregnacién-Carbonizacién-Lavado] g

Activado

<

Figura II1.6. Metodologias de activacion para la preparacidon de carbones activados.
(Rodriguez Reinoso, 2007)

II1.4.2.1. Activacion Fisica

La activacion fisica es una reaccidon gas-solido de gasificacién
temperaturas elevadas donde se produce una interaccion entre los gases
oxidantes con los atomos de carbono del carbonizado, y son evacuados de la
estructura como mondxido o didxido de carbono (Plaza, 2015). Los agentes
activantes se aplican a temperaturas entre 700 a 1.000 °C, con variaciones de
tiempo entre 12 hs. a 30 min. (Van HeeK & Mulhen, 1985).

Los gases oxidantes reaccionan con el carbono segun las siguientes

ecuaciones:
C + H,O0 5 H,0 +CO AH= + 118 kJ/mol
C+CO:52cC0 AH= + 162 kJ/mol
C+ 0; 5 CO; AH= - 393 kJ/mol
C+%0,5CO AH= - 111 kJ/mol

La naturaleza entalpica de los agentes activantes son muy
importantes. Tal es el caso de la reaccidn con oxigeno que es exotérmica

favorecida desde el punto de vista termodindamico en cualquier rango de
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temperaturas para la activacion, en cambio las reacciones con didxido de
carbono y vapor de agua son de naturaleza endotérmica y por esta causa

necesitan temperaturas altas para que sean adecuadas termodina-micamente.

El empleo de oxigeno parece mas favorable termodinamicamente para
la obtencién de CA y desde lo econdmico también, pero su exotermicidad
dificulta mantener una temperatura adecuada en la reaccién con carbono, lo que
se traduce en sobrecalentamientos localizados en la particula del carbonizado,
impidiendo la activacién de manera uniforme y siendo agresivo en la superficie
externa de las particulas favoreciendo la gasificacién y sin generacidon de
suficiente porosidad. Por este motivo el aire es el activante menos empleado.
Los mas empleados son el diéxido de carbono y el vapor de agua, dado que la
naturaleza endotérmica de sus reacciones facilitan su control (Linares Solano et
al., 1998), a pesar de que se requiere un aporte continuo de calor para que se
verifique la reaccion se utilizaron diferentes tipos de horno, siendo los hornos
rotatorios o de lecho movil frente a los de lecho fluidizado, los mas adecuados,
generando condiciones menos agresivas para las particulas de carbonizado y se

obtiene CA con un tamano de particula adecuado (Marsh & Reinoso, 2006).

En la activacién se ha observado diferencias en el desarrollo de la
porosidad y este comportamiento depende directamente del gas empleado como
activante. En el caso de vapor de agua, este produce un marcado
ensanchamiento de la microporosidad lo que da lugar a la formaciéon de
supermicroporos y mesoporos. En cuanto al didxido de carbono también
desarrolla microporosidad. Este procedimiento se debe al efecto inhibidor en la
reaccion de gasificacion que origina el hidrogeno proveniente de la activacion
con vapor de agua (Velazquez Trujillo et a/., 2010). Un efecto similar se podria
dar con el CO en la activacion con CO3, pero en el vapor de agua se manifiesta
una difusion activada en la molécula del agua que dificultan su entrada en la
microporosidad estrecha y por lo tanto su ensanchamiento (Alcafiiz Monge et al.,
1994).

Las dos consideraciones importantes en la activacion fisica son: la
seleccion del activante y el tiempo de residencia para definir la porosidad vy las

potenciales aplicaciones de los carbones activados.
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La temperatura es otro aspecto a tener en cuenta y generalmente se
consideran temperaturas en el rango de 800-900 °C, porque cuando se trabaja
a menores temperaturas aumenta el tiempo de residencia y las reacciones se
tornan lentas. Pero en este caso puede que la reaccidn tenga lugar en el exterior
de las particulas asumiendo el posible riesgo de quemado sin desarrollo de

porosidad neta (Alcafiiz Monge, et al., 1994).

Ademas, la presencia de cenizas (materia inorganica) en el
carbonizado puede perturbar el proceso de gasificacidon afectando la reactividad

y finalmente el tipo de porosidad desarrollada (Linares Solano, et al., 1991).

En sintesis, los factores de mayor relevancia en el desarrollo de la

porosidad de un CA que se identificaron son los siguientes:
a) tipo de agente activante,
b) cristalinidad y sitios activos,
c) la presencia de impurezas inorganicas y

d) la difusion de los gases activantes a los sitios activos.

I11.4.2.2. Activacion quimica

Los carbones activados obtenidos a partir de activacién quimica se
logran a partir de un tratamiento quimico. En este tratamiento, sea con cloruro
de zinc, acido fosférico u otros reactivos quimicos, la materia prima se
transforma en carbdn adquiriendo propiedades con una gran actividad y poder
de adsorcion. El proceso de activacion quimica es aplicado directamente a la
materia prima, a diferencia de la activacion fisica donde tiene que haber una
carbonizacién previa a la activacion. Se obtiene mezclando la materia prima,
diferentes tipos de biomasa seca, con un agente quimico como activante,
principalmente cloruro de zinc o acido fosforico. La carbonizacidén/activacion se
realiza en una retorta con una temperatura de tratamiento entre 500 a 900 °C;
a temperaturas altas, la activacidon es mayor. Concluido el proceso, se descarga
y se enfria y se lava el carbdn para recuperar el agente activador y neutralizar
el pH. Luego el CA se filtra y se seca. Los procedimientos quimicos de activacion
son obtenidos por impregnacion empleandose sustancias deshidratantes como

el cloruro de zinc, acido fosférico, acido sulfirico, acido bdrico, acido nitrico,

25



sulfuro de potasio, sulfatos de magnesio y sodio, etc. Al igual que el cloruro de
zinc, el acido fosforico actla sobre la materia prima, deshidratandola y
combinandose con los compuestos oxigenados e hidrogenados, para dar agua
como subproducto. Esta reaccién favorece la activacién, pues habrd menor
cantidad de material volatil incorporado en la estructura del carbén. Los
reactivos se mezclan con la materia prima, teniendo en cuenta un tiempo y

temperatura de reaccién apropiados.

Al inicio del tratamiento se origina la carbonizacién vy
consecutivamente la activacién, produciendo gases oxidantes y la degradacion
de las moléculas organicas, por deshidratacidn, restringiendo asi la formacién
de alquitran (Radovic, 1996). La activacion quimica con cloruro de zinc fue el
método mas usado hasta 1970, especialmente para la activacion de residuos de
madera, sin embargo, se ha restringido mucho en la actualidad, debido a los
problemas medioambientales que conlleva el uso del cloruro de zinc, no
obstante, algunos paises como China siguen usando este método. La activacion
quimica con acido fosfdrico practicamente ha desplazado al cloruro de zinc y los
precursores en este tipo de activacion son en su mayoria, residuos forestales

(madera, cascara de coco, hueso de aceituna, etc.)
La activacién con acido fosfdrico implica las siguientes etapas:
I.  Mezcla del precursor con acido fosférico.

II. Tratamiento térmico en atmdsfera inerte entre 100 y 200 °C,
manteniendo la temperatura aproximadamente 1 hora,
seguido de un nuevo tratamiento térmico hasta 400-500 °C,

manteniendo esta temperatura en durante 1 hora.

III. Lavado, secado y clasificacién del carbdén activado.

La activaciéon quimica con hidréxido de potasio se desarrollé6 durante
los afios 70, para producir los denominados carbones superactivados, con
superficies especificas del orden de los 3000 m?/g. A diferencia de los otros dos
agentes activantes, los precursores preferibles para la activacion con hidroxido de
potasio son aquellos de bajo contenido en volatiles y alto contenido en carbono,

como los carbones minerales de alto rango, carbonizados, coque de petréleo, etc.

26



En esta activacion el hidroxido de potasio se mezcla con el precursor, en una
suspensidn acuosa o mediante una simple mezcla fisica, en proporciones entre
2:1 y 4:1. Cuando la impregnacion tiene lugar en medio acuoso, la activacion se
lleva a cabo en dos tratamientos térmicos consecutivos en atmodsfera inerte. El
primero a temperaturas bajas, pero superiores a los 200 °C, se utiliza sélo para
evaporar el agua y dispersar el hidréxido de potasio y el segundo entre 700 y 900
oC (Bansal et al., 1988).

Una de las principales funciones del agente activante es facilitar la
deshidratacion del esqueleto macromolecular carbonoso influenciando en la fase
pirolitica del proceso, minimizando la formacién de alquitranes y gases vy
mejorando el rendimiento. La relacién entre el peso del agente activante y el
precursor es uno de los factores que también se relacionan con el rendimiento y

con la porosidad desarrollada.

La atmosfera de activacion, la temperatura de activacion y el tiempo
de residencia poseen alto grado de influencia en el producto final obtenido.
Normalmente la reaccion de activacidon quimica se realiza en atmosfera inerte,
dependiendo del tipo de activante y del precursor la mezcla, puede realizarse
entre 450 °C y 600 °C, siendo esto ultimo una ventaja respecto de la activacion

fisica, la cual requiere altas temperaturas (Kalderis et a/., 2008)

El producto final logrado con esta metodologia es similar al de la
activacion fisica, pero con mayores rendimientos, la desventaja estd en la
necesidad de una etapa posterior de lavado del carbonizado, con el fin de
eliminar restos del agente activante, generando grandes volimenes de efluentes

dificiles de tratar.

A nivel industrial se prefiere no emplear compuestos quimicos para la
activacion es decir se prefiere la activacion fisica que resulta mas econdmica,
menos contaminante y ocasiona menos problemas de mantenimiento de los

hornos.

II1.5. Propiedades de los carbones activados

La textura involucra tres términos generales: superficie especifica,

distribuciones de porosidad y establecimiento de la porosidad propiamente dicha
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en cada adsorbente. Las tres caracteristicas enunciadas anteriormente pueden
integrarse en Unico término, porosidad, ya que este término contiene y completa
a los otros dos. La cuantificaciéon de la porosidad Unicamente es posible en
términos de superficie especifica y distribuciones de tamafos de poros. Por ello,
se utiliza el término porosidad para la cuantificacidon general de la textura de los

sélidos (Martin Martinez, 1990) y en particular de los CA.

Los materiales porosos de elevada area superficial presentan
superficie externa e interna. La superficie externa es el envoltorio geométrico
de particulas discretas o aglomerados. Existen dificultades para determinarla, lo
cual se fundamenta en que a nivel atdmico las superficies sélidas no son
completamente lisas, y para su determinacion se deben considerar las
prominencias y grietas que presenten mayor anchura que profundidad (Martinez
Fierro; 2012). En el caso del CA, los mesoporos y los macroporos constituyen la
superficie externa del material (responsable de menos del 10 % de la superficie
especifica), y juegan un papel importante en los procesos de adsorcion, ya que
actian como caminos de transporte hacia la porosidad mas estrecha. Por su
parte, la superficie interna abarca todos los poros, cavidades y grietas en las
paredes que sean mas profundas que anchas y que sean accesibles a la
adsorcidn. Los microporos constituyen la parte principal de la superficie interna
de un CA (responsables del 90 % restante de la superficie especifica), y
contribuyen de forma fundamental a su capacidad de adsorcion. Se llenan a
presiones relativas muy bajas, debido a la proximidad de sus paredes. En la
practica, esta categorizacion depende de los métodos de evaluacién y de la

naturaleza de la distribucién del tamano de los poros (Sing et a/., 1985).

Los grupos funcionales superficiales presentes en los CA definaran sus
propiedades acido-base y sus propiedades hidrofdbicas. Los grupos oxigenados
son los mas relevantes y abundantes en la superficie del carbéon (Rodriguez
Reinoso, 1998; Suarez et al., 1999). Estos grupos se forman como consecuencia
de la reaccidon quimica entre los centros activos del carbdn con oxigeno procedente
del material precursor o de cualquier otro agente oxidante presente en el medio
de reaccion. La cantidad y naturaleza de estos grupos varia en funcion del grado

de oxidacion (Radovic et a/., 1996). La Figura III.7. muestra los distintos grupos
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superficiales oxigenados que puede presentar un carbdn activo (a) y su cambio

de caracter segun los grupos funcionales presentes (b).

Los grupos superficiales tipo acidos carboxilicos, lactonas, anhidridos
o fenoles confieren caracter acido a los carbones activos (Le6n & Radovic, 1994).

Ademas, la presencia de grupos superficiales tipo quinonas, pironas y cromenos,
le proporcionan caracter basico.
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Figura II1.7. a) Carbones activados y los grupos funcionales oxidantes, b) Caracter
de los carbones activados (Rey, 2010)

Existen areas del CA que presentan centros ricos en electrones, como

es el caso de los defectos estructurales, que también confieren basicidad a estos
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materiales y ademas en los planos basales del CA aparecen electrones n
deslocalizados (Suarez et al.,, 1999). Por lo general, la superficie del carbdn
activo es de caracter hidréfobo. Sin embargo, la presencia de grupos
superficiales oxigenados, como acidos carboxilicos o fendlicos, confieren un

caracter hidrofilico a la superficie.

La quimica superficial del carbon activado tiene una naturaleza
anfotera debido a la coexistencia de grupos superficiales acidos y basicos. El
caracter acido o basico dependera de la concentracion de estos grupos y de la
fuerza como acido o base de los mismos. El contenido de heteroatomos también
puede modificar las propiedades acido-base de las disoluciones que se ponen en
contacto con el carbon, o puede aumentar la acidez superficial, posibilitando su

actuacion como catalizador.

Los grupos acidos tienden a liberar protones, especialmente en los
medios bdasicos, mientras que los grupos basicos tienden a captarlos cuando se
encuentran en un medio acido. De esta forma pueden aparecer cargas positivas
0 negativas en la superficie del carbdn. Se tiene un predominio de las cargas
negativas en la superficie del carbdn, si pH > pHPZC, por el contrario, si pH <
pHPZC se cuenta con una superficie cargada positivamente. Las condiciones en
las que un carbodn tenga una carga neta negativa seran preferibles para adsorber
cationes y aquellas en las que presente una carga neta positiva lo seran para
adsorber aniones. Debido a que modificar el pH de los efluentes contaminantes
es complejo se prefiere optimizar la quimica superficial del carbdén activado para

eficientizar la adsorcién (Cutifio et al.; 2016).

Son dos las caracteristicas fundamentales en las que se basan las
aplicaciones del carbdn activado: elevada capacidad de eliminacion de sustancias

y baja selectividad de retencidn.

La gran superficie interna que posee es la que confiere su la elevada
capacidad de adsorcién de sustancias, si bien porosidad y distribucién de tamafo
de poros juegan un papel importante. En general, los microporos le confieren la
elevada superficie y capacidad de retenciéon, mientras que los mesoporos y
macroporos son necesarios para retener moléculas de gran tamafio, como
pueden ser colorantes o coloides, y favorecer el acceso y la rapida difusién de

las moléculas a la superficie interna del sélido. Ademas, el carbdn activado tiene
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escasa especificidad ante un proceso de retencion, es un adsorbente universal.
No obstante, por su naturaleza apolar y por el tipo de fuerzas implicadas en el
proceso de adsorcién, retendra preferentemente moléculas apolares y de alto
peso molecular (hidrocarburos, fenoles, colorantes), mientras que sustancias
como nitrégeno, oxigeno y agua practicamente no son retenidas por el carbén a
temperatura ambiente. Por lo tanto, cantidades mayores al 50 % de su
produccién anual se utilizan para la adsorciéon de contaminantes generados por
diversas fuentes de contaminacion, tanto en fase gaseosa (sulfuro de hidrégeno,
diéxido de azufre, 6xidos de nitrogeno, vapores de gasolinas) como liquida
(aguas potables, industriales y residuales, tintorerias). Las propiedades
adsorbentes de un carbdn activado no dependen Unicamente de la superficie y
la porosidad. En particular, las sustancias polares se retienen débilmente sobre
la superficie (apolar) del carbén. En estos casos, la fijacion al carbono de
heteroatomos, principalmente oxigeno e hidrégeno, formando estructuras o
grupos funcionales tipo acido carboxilico, lactosas, carbonilo, elevan la afinidad
de las sustancias polares por la superficie del adsorbente y logran imprimir un

caracter acido-base al carbéon (Rodriguez Reinoso, 2007).

II1.6. Tipos carbones activados

Los carbones activos se clasifican de acuerdo al tamafo de las
particulas en carbdn activado en polvo (CAp.) y CA granular (CAg.). Los CAp.
presentan tamanos menores de 0,25 mm, siendo los tamafios tipicos entre 0,15
y 0,25 mm. Los CAg. presentan un tamano medio de particula entre 0,595y 2,58

mm.

Los CAg. se clasifican en dos tipos: CA troceado (o sin forma) y CA

conformado (o con una forma especifica, cilindros, discos, etc.).

Los carbones activados troceados se obtienen por molienda, tamizado
y clasificacion de briquetas de carbon o de trozos mas grandes. Los carbones
conformados pueden obtenerse por peletizacion o por extrusion de carbdn en
polvo mezclado con distintos tipos de aglomerantes. Existen ademas otras
formas de adsorbentes de carbdn, como las fibras de carbén activadas, las telas

y los fieltros de CA, las estructuras monoliticas, las membranas de carbdn entre
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otras segln se observa en la figura IIL.5., las cuales son de uso industrial
(Lavado Mesa et al., 2010).

El proceso de conformacidon de estos materiales tiene que ver con el
tipo de aplicaciones y la adquisicion de forma adecuada sin perder sus
propiedades. Las diferentes formas de presentacion del CA se pueden observar
en la figura IIL.8.

Carbon activo granular
Carbon activado en forma de polvo

Conformado

Membrana de carbon sobre un tubo de acero

T

Figura II1.8. Formas de presentacion de los carbones activados (Fombuena &
Valentina, 2010)

II1.6.1. Carbon activado granular (CAg.)

Se obtiene realizando la activacién convencional empleando residuos

lignoceluldsicos o grafito, son de tamano grande. Se aplican para tratamiento
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de flujo de gases y vapores (escasos problemas de presion en columnas),
también para tratamiento de flujos acuosos (elevada velocidad de difusion),
(Fombuena & Valentina, 2010).

I11.6.2. Carbon activado en polvo (CAp.)

Se produce mediante molienda y tamizado del CA de particulas de CA
Segun la clasificacién estos deben pasar por un tamiz malla 80 (ASTM, 0,177
luz). Por su tamafio presenta una elevada relacién superficie/volumen generando
una corta distancia de difusion y por este motivo no se emplean dentro de una
columna adsorbente. Se utiliza en forma directa en procesos o etapas de un

proceso donde se necesita una accion rapida (Paredes Doig, 2011).

II1.6.3. Pellets o monolitos de carbon

Estos constituyen trozos de CA de forma geométrica cilindrica que se
obtuvieron a partir de CA en polvo mezclado con un material aglutinante y luego
sometido a un proceso de extrusion (con simetria cilindrica) de diametro de 0,8
a 45 mm y en el caso de los monolitos (piezas de tamafos superiores) se
emplean para su obtencion prensas hidraulicas en la etapa de moldeado vy
compactacion. Estos ultimos poseen una elevada resistencia mecanica,
propiedad sumada a la forma cilindrica y la escasa formacién de polvos, lo cual
permite su empleo en tratamiento de flujos de gases. Los aglutinantes mas
empleados son los de origen carbonoso, que se carbonizan una vez conformada
la pieza, aumentando la resistencia mecanica por su integracion perfecta con la
matriz del CA Los aglutinantes inorganicos y otros como breas, resinas fendlicas
y acidos humicos también se probaron, pero no fueron efectivos por afectar la
porosidad del CA (Lozano Castelo et a/., 2002)

I11.6.4. Telas de carbon

Los CA tejidos se preparan siguiendo un proceso de activacidon quimica
con atmosfera de diéxido de carbono y a temperaturas entre 800 °C y 825 ©°C.

El didxido de carbono a temperaturas inferiores a 700 °C actla un gas inerte,
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por lo que, cuando se supera esta temperatura manifiesta su poder oxidante e

incrementa la porosidad del material.

Las telas de CA se obtienen por carbonizacion y activacion simultanea,
en atmosfera de CO,, de materiales carbonosos tejidos, principalmente telas de

rayon.

Dentro de las aplicaciones mas relevantes de carbones activos es la
preparacién de plantillas de calzado en las que el CA esta tejido manteniendo
dentro de limites optimos, la flexibilidad y resistencia del material original. La
ventaja que presentan las telas de carbon frente al carbdn granular son: a) no
necesitan un soporte, b) no existe descenso en la capacidad adsorbente por
aglomeracién del material con latex o similar, c) son mas faciles de regenerar,
d) los procesos de obtencidn y posterior aplicacién son cdmodos y rapidos, e)
se les puede dar cualquier forma. Por otro lado, las telas de carbdn, en principio
y por la naturaleza de las materias primas empleadas (algodones, celulosas
regeneradas, polimeros, etc.), van a experimentar una pérdida de peso
considerable hasta un 75 % en la carbonizaciéon y un 50-65 % en la posterior
activacion; lo cual produce un deterioro en la resistencia mecanica y la
flexibilidad (Orgiles Barceld et al., 1992).

III.6.5. Fibras de CA

Se forman tras la activacién de fibras de carbdn presentan una
estructura fibrosa de diametro muy pequeio (10-20 um), lo que posibilita lograr
con ellas elevadas velocidades de adsorcion y una minima resistencia
disfuncional, al ser como una tela o fieltro es facil de extraer del medio sin

ningun proceso de filtracidn adicional (Cazorla & Linares, 2008)

Estas fibras no necesitan columnas adsorbentes para ser aplicadas,
se anaden directamente en los procesos o etapas que requieren rapida
adsorcion, se emplean para clarificar disoluciones y purificaciéon instantanea del

agua.
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I11.6.6. Nanotubos de CA

Su proceso de obtencién estd fundamentado en la activacién quimica
de nanotubos de carbono, su caracteristica principal es que esta conformado por
fibras de diametro del orden del nandémetro. Se crearon expectativa sobre su
posible aplicacion para almacenar hidrégeno, pero existen experiencias que no
dieron resultados. Actualmente solo se utilizan para ensayos experimentales

sobre adsorcidn fisica de gases (Tascén, 2007, Zhu et al., 2003).

II1.6.7. Carbones mesoporosos ordenados

Conforman una estructura ordenada a escala nanométrica de una
distribucion de tamafio de mesoporosidad controlada. El proceso de obtencidon
consta dos etapas: templado duro y templado blando. El templado blando
consiste en una sintesis empleando moléculas surfactantes que participan de
reacciones de polimerizacion y/o autoensamblaje, se forma un entramado
reticular de estructura definida. En el proceso de templado duro, se parte de
una estructura inorganica de estructura definida que actia como molde. Esta se
recubre de un material carbonoso y luego se somete a un proceso de
consolidacién del material carbonoso (pirdlisis), posteriormente se elimina el
esqueleto inorganico generandose la morfologia porosa dentro de la matriz

carbonosa que lo embebia (Ryoo et a/., 2001).

II1.6.8. Tamices moleculares de carbono

Los tamices moleculares de carbono son un tipo especial de carbones
activados que poseen microporos de tamafios uniformes de varios angstroms de
anchura. En ocasiones, su uso como tamices moleculares es preferible al de
otros sdlidos inorganicos, como son las zeolitas, debido a su hidrofobia y su

resistencia a la corrosion.

Existen dos métodos generales para la preparacion de estos carbones.

Uno de ellos es la pirdlisis de un precursor carbonoso o carbon apropiado en

presencia de determinadas especies. Un ejemplo es la pirdlisis de mezclas de

carbén mineral o precursores carbonosos y aditivos organicos como fenol,

formaldehido o brea. El tamafio de poro es ajustable en funcién de la
35



temperatura de carbonizacidén y la cantidad relativa carbdn/aditivos. Otra

posibilidad es el uso de resinas anidnicas como precursores.

Otra via para la preparacién de tamices moleculares es la modificacion
de la porosidad de un CA con una textura adecuada (Martinez Fierro, 2012)
mediante el depdsito de carbono pirolitico sobre las aberturas de los poros. Este
método implica un control estricto de las condiciones de operacién para
conseguir que el depdsito se produzca en la boca de los poros, reduciendo su
didmetro, y no en las paredes de los mismos. Si ocurriera esto ultimo, se
producirian pérdidas significativas en el volumen de poros y, por tanto,

disminuiria la capacidad de adsorcién (Enterria, 2013).

I11.7. Aplicaciones del carbén activado

La industria del CA tiene una alta relevancia, basada en sus
numerosas aplicaciones relacionadas directamente con industrias de diversa
indole como la alimentaria, farmacéutica, quimica, nuclear, petrolifera, de
tratamiento de aguas de consumo y depuracion de efluentes industriales y

domésticos, tratamiento de aire y de gases entre otras

La industria alimentaria, quimica y farmacéutica, emplea

aproximadamente el 40 % de la produccién mundial de carbdn activo.

Entre las aplicaciones de mayor demanda del carbdn activo dentro de

estos sectores cabe destacar:

e Decoloracion en la fabricacion de azlcares (jarabe de cana y
de maiz, etc.).

e Purificacion de antibidticos, vitaminas y otros productos
farmacéuticos.

e Mejora de propiedades organolépticas, color, sabor y olor de

bebidas y aceites comestibles.

En general el proceso de adsorcidn/desorcion tiene lugar en fase
liqguida y suele usarse tanto carbon activo granular como en polvo; el primero
presenta la posibilidad de una regeneracion relativamente facil, mientras que el

segundo se desecha una vez usado.
36



Las aplicaciones en fase gaseosa utilizan carbdn activo granular,
aunque también se estda empezando a utilizar en polvo (especialmente en la
eliminacidn de dioxinas y mercurio de los gases provenientes de las plantas de
incineracién), debido a la mejora que se produce en cuanto al contacto

gas/sélido.
Algunos ejemplos destacables de aplicaciones en fase gas son:

e Recuperacion de disolventes reactivos y co-productos (ej.
mondmeros de estireno y cloruro de vinilo)

e Separacion de componentes gaseosos. mascaras de gas (para
uso industrial y militar).

e Separacion de Xe/Kr en plantas nucleares.

e Almacenamiento y transporte de gases combustibles como,

metano o hidrégeno, como aplicacién emergente.

El consumo de CA en procesos cataliticos representa un consumo
inferior al 5 %, siendo procesos muy especificos (desulfurizacion,
desmercurizacidn, etc.). Existen grandes posibilidades de que aumente su nivel
de aplicaciéon a corto y medio plazo para eliminar contaminaciones de origen
industrial (eliminacion de NOx y SO,) debido a los resultados logrados en
estudios de temas basados en las propiedades de los CA (Bueno Lépez et al.,
2007; Bagrev et al., 2005; Daley et al., 1997).

Entre las propiedades fundamentales de los carbones activos, lo
hacen interesantes soportes para catalizadores, por la posibilidad de conocer
con precision las propiedades fisicas de la superficie del soporte (distribucién de
tamafo de poros y area superficial) y la relativa facilidad con que pueden
modificarse las propiedades quimicas de la superficie, con el consiguiente efecto

sobre la naturaleza de la interaccidn fase activa/soporte (Rosas Martinez, 2009).

El CA tiene sus aplicaciones centradas en tratamientos de liquidos, 80
%, particularmente en potabilizacion del agua para consumo humano y el otro
20 % en tratamiento de gases. En la tabla III.2. se resumen las aplicaciones del
CA
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Tabla III.2. Aplicaciones del carbdn activado (Plaza, 2016)

Sector

Tratamiento
de aguas

Industria
alimentaria

Industria
quimica

Sector
energético

Farmacéutica

Acondicionamiento
del aire

Metalurgia

Aplicaciones

Potabilizacion: eliminacion de moléculas organicas,
olores, y bacterias.

Aguas residuales industriales: eliminacion de metales
pesados, disolventes halogenados, regulacion de las
demandas bioldgicas y quimicas del oxigeno del agua.
Aguas subterraneas. Eliminacion de pesticidas,
disolventes, grasas y metales pesados.

Tratamiento de bebidas. Decoloracion del jarabe de
azUcar, eliminacion de alcoholes, fenoles, aldehidos,
grasas, cafeina.

Eliminacion del etileno en frutas almacenadas, malos
olores.

Eliminacion de contaminantes, recuperacion de
disolventes, soporte de catalizadores, purificacion,
produccion de gases puros

Industria petroguimica: eliminacién de contaminantes,
recuperacion de vapores organicos en calderas,
clarificacién del crudo.

Centrales térmicas: captura de didxido de carbono,
eliminacién de contaminantes (diéxido de azufre, 6xidos
de nitrégeno, dioxinas, mercurio, cadmio), recuperacion
de metales, desulfuracion del gas natural y biogas.
Almacenamiento de energia: gas natural, hidrégeno,
energia eléctrica (condensadores).

Central Nuclear: captura de gases radiactivos,
separacién de xendn y criptdn, mascaras de gases.
Tratamientos contra envenenamientos e intoxicaciones
por bacterias, purificacion (antibioticos, vitaminas y
otros producto), dosificador de farmacos, apositos
fungicidas y desolizadores.

Eliminacion de aceites del aire acondicionado,
respiradores industriales, control de malos olores en
bodegas, almacenes de alimentos neveras de uso
doméstico. Filtro de cigarrillos.

Recuperacion de oro (hidrometalurgia).

II1.8. Mercado del carbéon activado

Las empresas mas grandes del mundo son alrededor de unas 150
compafiias que fabrican carbones activados y entre las que producen mayor
cantidad estan Calgon Carbon Corporation (19 %), American Norit (12 %)
adquirida en 2012 por Cabot Corp., Mead Westvaco (7 %), Pica S. A. (7 %)

adquirida en 2011 por Jacobi Carbons-y Ceca S. A. (6 %).
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Los grandes exportadores de CA son China, Estados Unidos, Holanda,
Bélgica. China (220.833 toneladas que equivalen al 34 % de todo el CA
exportado), muy por encima de Estados Unidos (61.930 toneladas), Holanda
(46.532 toneladas), Bélgica (52.934) (www.fradema.org). Actualmente, el CA de
origen vegetal mas requerido, es el producido con cascaras de coco, situandose

como los principales proveedores varios paises de Asia.

El precio del carbdn activado se vincula principalmente al coste de
produccién. En Estados Unidos el coste de produccién es menor que en Europa
y en Japdn estos son mayores aun. También depende el precio del tipo de CA,
siendo en general los granulares mas caros que en forma de polvo. La calidad
necesaria del carbdn activado, se relaciona directamente con la aplicacion a la
que estd destinado. Por ultimo, el mercado del CA estd condicionado por la
demanda, que ha ido variando a lo largo de estos ultimos afios. Una vez
establecidos los principales factores que influyen en el precio del CA, se puede

entender la gran variabilidad del mismo.

De esta forma podemos encontrar precios entre 700 y 3.500 €/t de
CA obtenido a partir de diferentes cascaras, carbones activos granulares para
aplicaciones en fase gas con un precio de 5.000 €/t, se considera que el precio
de la regeneracién es de 1.000 €/t, y para aplicaciones en fase liquida de
alrededor de 2.000 €/t, siendo el precio de los carbones activados en polvo
alrededor de un tercio del precio de los granulares. En carbones superactivados

se lograr precios en torno a los 40.000 €/t.

La variacién del costo de produccidon de carbones activados esta en
funcién del precursor utilizado y el proceso de activacion empleado (Carrazco
Marin et al.; 2014; Stavropoulos & Zabaniotou, 2009), teniendo en cuenta una
planta de produccién de 4.5 t/dia y suponiendo rendimientos y superficie

especifica diferentes por precursor y modo de activacion.

Los aspectos econdmicos de una planta de producciéon de carbones
activados son muy sensibles al rendimiento y a la ruta de activacién. Ademas, la
economia de la produccién se ve afectada de forma importante al comercializar
el producto por su calidad, fundamentalmente su capacidad de adsorcion y no
por su peso. Finalmente, el precio del precursor y la capacidad de la planta de

produccidon también tienen su repercusion en el precio final.
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El carbdn activado fabricado a partir de madera de pino y carozos de
durazno puede ser utilizado en la purificacion de liquidos y en la mineria, no
descartando otras aplicaciones ya mencionadas, teniendo caracteristicas
similares al CA fabricado a partir de cascaras de coco y nuez. En Latinoamérica
existe una gran cantidad de mineras, de oro y plata, quienes representan
potenciales clientes. Latinoamérica representa un mercado viable, dado que por
el bajo costo de las materias primas se podrian ofrecer precios competitivos y
menores costos de transporte. Ademas, paises con una importante participacion
en la mineria como Argentina, Per(, Chile y Brasil representan potenciales
clientes, de tipo de CA puede ser aplicado en algunos métodos utilizados en el
proceso de extraccidon de oro en yacimiento de baja ley. Per( es el principal
productor de oro en Latinoamérica y el octavo mas importante a nivel mundial.
Ademas, el hecho que Chile y Peru sean paises vecinos representa una
oportunidad de crear una ventaja con respecto a otros paises basada en menores

costos de transportes (Amaya, 2011)

Se observa en Latinoamérica que entre el afo 2010 y 2011 hubo un
crecimiento de 14,13 % en las importaciones de CA. Se muestran los detalles
para los principales paises latinoamericanos importadores de CA: México, Perd,
Chile, Brasil y Argentina, donde se especifica la procedencia del CA importado
por cada uno de los paises (Stavropoulos & Zabaniotou, 2009). De esta forma
es posible tener una idea de qué tipo de CA consume cada uno de ellos y a qué
precios adquieren este producto. México, Argentina, Brasil, Peru, Venezuela y
Chile, son los principales compradores y las importaciones de estos 6 paises
alcanzaron las 17.900 t, representando cerca de un 88 % del total de
importaciones de la regién para el afio 2011. En el afo 2010 estos 6 paises
importaron un total de 15.340 t, representando cerca de un 86 % del total de

importaciones de Latinoamérica (Centro Internacional de Comercio).

Los paises tales como Estados Unidos, México y China, son los
principales proveedores de CA de la Argentina (trade.nosis.com, 2017), la crisis
econdmica de la década pasada y la instalacion de una planta elaboradora de CA
en General Deheza a partir de la cascara de mani (Cérdoba), actualmente cerrada,
generd en algun momento la disminucion de los volimenes de importacion
(Sevillano & Torres, 2013).
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En virtud del desarrollo alcanzado por las industrias quimica,
farmacéutica y de la alimentacion, existe un mercado interno bastante
desarrollado, Argentina no se autoabastece aun de CA. Este déficit de demanda
se cubre mediante importaciones, que superan las 20.000 toneladas anuales

aproximadamente.

II1.9. Manejo y seguridad.

El CA no es un producto téxico. Muchos de ellos se utilizan de forma
habitual en la industria alimentaria, fue uno de sus primeros usos industriales y

para tratamientos médicos como se conocia ya en la Edad Antigua.

Los carbones activados en forma de polvo o los granulares, que por
transporte o almacenamiento pueden contener polvos, se deben manejar con las
precauciones habituales para materiales pulverulentos, como son las

protecciones personales para 0jos y mascaras de polvo.

Ademas, si se maneja en grandes cantidades en su almacenamiento,
debe disponer de filtros de polvo. Aunque se trata de un producto de base
carbono y, por lo tanto, es combustible, no se quema con facilidad. Sin embargo,
a temperaturas superiores a 150 °C y bajo fuerte ventilaciéon, en cuyas
condiciones puede adsorber ciertas cantidades de gases, el calor de adsorcion
puede ser suficiente para elevar la temperatura del CA de forma significativa,
este hecho puede hacer arder sin llama o que se varien las caracteristicas

iniciales del mismo.

El CA adsorbe oxigeno del ambiente con una cinética lenta, por lo
tanto, en lugares cerrados puede llegar a darse el caso de crearse atmosferas
pobres en oxigeno y generar niveles peligrosos, por ejemplo, para los operarios

en revision de silos de almacenamiento del CA.
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III.10. Factibilidad ambiental del proceso de obtencion de carbon
activado respecto de la emision de GEIs (Gases efecto

invernadero)

El Protocolo de Kyoto, que fue aprobado en diciembre de 1997,
establece para los paises industrializados, metas especificas de reduccién de

emisiones de gases efecto invernadero (GEI) hacia el periodo 2008-2012.

Para cumplir las metas de reduccion de emisiones de los paises
desarrollados y promover el desarrollo sostenible en los paises en desarrollo, el
Protocolo establecié el Mecanismo de Desarrollo Limpio (MDL). A través de este
instrumento, un pais desarrollado que sea parte del Protocolo y tenga
compromisos cuantificados de reduccion de emisiones, tiene la posibilidad de
invertir en un proyecto que se implemente en un pais en desarrollo y utilizar las
reducciones o capturas de emisiones de gases efecto invernadero de dicho
proyecto para cumplir con sus compromisos de reduccidn (Zhang et a/, 2011).
Este mecanismo de compensacidn de emisiones se podria convertir en una
fuente de inversidn extranjera y de divisas de gran potencial para paises de
Latinoamérica. Los paises desarrollados podran invertir en proyectos de
reduccion o captura de emisiones en sectores como energia, industria,

transporte, agricultura y bosques. (Melattini, 2009).

En el proceso de transformacidn térmica de los residuos madereros o
de todo tipo residuos de biomasa vegetal, por medio de una gasificacién, se
generan dos productos; las cenizas, las cuales después de una activacion fisica
0 quimica pueden ser convertidas en CA y el gas energético que puede ser
aprovechado para la produccién de energia eléctrica. Es la forma de implementar
estos mecanismos de compensacidén con paises desarrollados (Lemieux et al.,
2004)

Aprovechando este gas para producir energia eléctrica o como
sustituto de un combustible, se evitaria emitir una cantidad importante de gases
efecto invernadero a la atmdsfera, por lo cual la empresa que realice este tipo
de accion podria recibir certificados ambientales que pueden ser comercializados
por medio de agencias internacionales acreditadas por las Naciones Unidas.
Estas agencias se encargan de vender estos certificados a aquellas empresas de

los paises industrializados, que se comprometieron en el protocolo de Kyoto de
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diciembre de 1997, a reducir sus emisiones de gases efecto invernadero o pagar
por estos certificados a aquellas empresas que estuvieran dejando de emitir esta
misma cantidad. Es una alternativa interesante y que ademas todavia no ha sido

totalmente explotada.

Se conocen estudios que apuntan que para conseguir estabilizar las
concentraciones equivalentes de diéxido de carbono en la atmdsfera en niveles
que no conocemos desde los afios 30 del siglo pasado, necesitariamos que el 40
% de la energia eléctrica producida en el mundo se obtenga a partir de la

biomasa (Fernandez Gonzalez et a/., 2015).

Un mayor desarrollo de la tecnologia y una adecuada planificacién del
aprovechamiento de la biomasa, supone un impulso para el mercado
internacional de biomasa, mejoras ambientales y el desarrollo rural de zonas

degradadas.

Las previsiones establecidas por el Panel Intergubernamental sobre
Cambio Climatico consideran que en el 2050 la cuota de participacion de la
biomasa en la produccién mundial de energia deberia estar entre el 25 % y el
46 % (Gadonneix et al., 2010). También la WBA (World Bioenergy Association)
considera que la bioenergia podria cubrir esa demanda mundial de energia
considerando métodos de explotacion y produccién sostenibles. En el ano 2010
solo se empleaban 50 EJ (exajoule) de biomasa es decir un 10 % del consumo
global, para el 2050 se espera lograr producir 1.000 EJ a partir de esta fuente

de energia, muy proxima a cubrir el total de la demanda mundial de energia.

La utilizacion de biomasa como productora de energia reduce las
emisiones de diéxido de carbono entre un 55 y un 98 por 100, en comparacion
con los combustibles fésiles, aunque haya que transportar la materia prima a
larga distancia, siempre que la produccion de la biomasa no cause cambios en
el uso de la tierra. Si los residuos forestales o agricolas se procesan para generar
energia, los ahorros en gases de efecto invernadero en este caso estarian cerca
del 80 % en comparacidon con los combustibles fésiles (European Commission,
2010).

En definitiva, una gran ventaja de la gasificacion como precursor de

energia a partir de la combustidn con gas de sintesis, es el bajo contenido de
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azufre que contiene este gas, ademas el azufre en este proceso es liberado como
acido sulfhidrico y no como diéxido de azufre, de esta forma, el azufre se puede
recuperar, generando una disminucién en la contaminacion (Rincén et al., 2011,
Gomez et al., 2004).
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