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torta de higuerilla

Resumen

Los residuos de biomasa han sido usados para la produccién de carbones activados,
en este proceso, el método para obtenerlos y la materia prima determinan propiedades
como la porosidad y area superficial del carbén. Tras la extraccién del aceite de higuerilla
se genera un subproducto sélido (torta) de dificil salida, que fue usado en la producciéon
de carbdén activado, en busca de la valorizacién de este residuo sélido. Para tal fin se
emplearon dos métodos tradicionales. En primer lugar, activaciéon fisica usando como
agentes activantes vapor de agua, CO2 y una mezcla de estos gases, adicionalmente se
realizé activacién quimica usando K2COs como agente activante. Algunos de los carbones
obtenidos fueron caracterizados usando isotermas de adsorcién/desorcién de N2 donde se
lograron areas superficiales BET entre 255,98 (m?/g) y 1218,43 (m?/g), del analisis por
SEM y EDS se encontr6 que los materiales obtenidos por ambos tipos de activacién son
principalmente amorfos y que las caracteristicas morfolégicas de los carbones obtenidos
mediante activacién fisica son muy diferentes de los obtenidos por activacién quimica.
Finalmente, a través de impregnacion con sales de Ni y Mo se evidencié que por
caracteristicas como la alta dispersién obtenida, estos materiales carbonosos presentan
un potencial para ser usados como soporte catalitico.

Palabras clave
Biomasa, carbén activado, materiales porosos, activacion fisica, activacién quimica.

Abstract

Biomass residues have been used to produce activated carbons. On this process, the
activation method and the raw composition determine the properties as porosity and
surface area of the charcoal. After the extraction of castor oil, there is a solid byproduct
(cake) of low added value, which was used in the production of activated carbon to add
value to this waste. For this purpose two traditional methods were used, first, physical
activation using as activating agents steam, CO2 and mixture of both, and additionally
chemical activation using K2COs as the activating agent. Some activated carbons were
characterized using N2 adsorption isotherms, BET surface areas varied between 255.98
(m%/g) and 1218.43 (m?2/g). By SEM and EDS analysis was possible to observe that
materials obtained by the two types of activation are principally amorphous and
morphological characteristics of the carbon obtained by physical activation are very
different from those obtained by chemical activation. Finally, through impregnation of
inorganic phases of Ni and Mo was revealed that the high dispersion characteristics,
these carbonaceous materials will have potential to be used as catalyst support.

Keywords
Biomass, activated carbon, porous materials, physical activation, chemical activation.
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1. INTRODUCCION

Los procesos termoquimicos de conver-
si6n como la pirdlisis, se han usado sobre la
biomasa para recuperacién energética [1],
[2] y producciéon de algunos materiales
como carbdén activado [3], [4] a pesar de
que este puede producirse a partir de car-
bon mineral o coque de petrdleo. Se tiene
especial interés sobre los residuos de bio-
masa [5], puesto que son materia prima de
bajo costo, ademas su tratamiento es ami-
gable con el medio ambiente.

Para la produccion de carbon activado a
partir de biomasa, se distinguen comun-
mente dos métodos de activacion: activa-
cién fisica y activacién quimica [6], el pri-
mero de estos envuelve dos pasos, la piréli-
sis y la posterior reaccién del pirolizado con
una atmosfera de gases oxidantes como
vapor de agua, CO2 o mezcla de estos [5] a
una temperatura entre 800°C y 1000°C
para extraer atomos de carbono de la es-
tructura (1) (2) y favorecer la formacion de
poros en el material carbonoso [6].

C+ CO, - 2C0O 1)
C+ H,0 - H, + COn @)

La activacién quimica, solo involucra
un paso, ya que se usan sustancias quimi-
cas como ZnCls, HsPOs, KOH o K2COs que
modifican el proceso de carbonizacién. Para
este, la biomasa se impregna con dichas
sustancias y posteriormente es carboniza-
da a temperaturas entre 400°C y 900°C.
Los métodos quimicos generan un mayor
grado de porosidad en comparaciéon con los
métodos fisicos [5], al promover reacciones
de deshidratacion u oxidacién en el precur-
sor celulésico [3], [5], y aunque los meca-
nismos por los cuales se da la formacién de
poros no son claramente entendidos [7], se
ha encontrado por ejemplo, que el K2COs es
reducido por el carbén en atmoésfera inerte
[8] dando paso a la formacién de potasio
metalico. El K:COs es de gran interés
puesto que no tiene asociados problemas

ambientales como el ZnClz, es de bajo costo
y no es corrosivo a diferencia del KOH.

Se han reportado estudios de la produc-
cibn de carbones activados, usando los
métodos mencionados y diferentes fuentes
de biomasa como hueso de aceituna [3],
cascara de palma [7], mazorca de maiz [9],
residuos de té [10] y muchos mas [5], [11].
Por otro lado estos carbones tienen usos
diversos, principalmente como adsorbentes
[12], pero también pueden usarse como
soporte catalitico [13]. Los carbones acti-
vados usados en catalisis presentan un
volumen especifico de poro entre 0,9 y 1,3
ml/g y areas superficiales entre 800 y 1200
m?2/g [14]. La gran ventaja del uso de car-
bones activados como soporte catalitico,
ademas de su bajo costo, es la idea de obte-
ner grandes dispersiones de fases inorgani-
cas, haciendo més eficiente su uso, al ma-
ximizar el area expuesta de las mismas.

Las semillas de higuerilla son una bio-
masa que puede ser tratada con el fin de
producir carbones activados. Tras la ex-
traccion del aceite de higuerilla el cual
tiene multiples usos [15], se genera un
residuo sdlido de dificil salida, debido a la
presencia de toxinas como la ricina [16]. En
este trabajo se busca dar valor agregado a
este residuo sélido, mediante la prepara-
cién de carbones activados y la caracteriza-
cién de algunos de ellos para su potencial
uso como soporte catalitico.

2. METODOLOGIA
2.1 Materiales

El residuo se obtiene tras la extraccion
del aceite de higuerilla de unas semillas
donadas por Colombiana de Biocombusti-
bles S.A. (variedad BRS-149 Nordestina).
Las semillas de nordestina son maceradas
y se someten a extraccion con soxhlet para
la obtencién del aceite, de acuerdo al méto-
do tradicionalmente usado para este fin
[16]. El residuo sélido obtenido es llamado
torta de higuerilla.
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Como agente activante, se us6 carbona-
to de potasio anhidro (K2COs, Merck, pure-
za > 99%). Como precursores de Niy Mo se
usaron nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NOs)-6H20, Panreac. Pureza 98%) y
heptamolibdato de amonio tetrahidratado
((NH4)6Mo070244H20, Panreac. Pureza
99%).

2.2 Preparacion de los carbones activados
por activacion fisica

Los carbones activados fueron obteni-
dos mediante pirdlisis de la torta de higue-
rilla y posterior activacién del pirolizado.
En un horno horizontal, dentro de una
capsula de acero, fue colocada la biomasa
que fue pirolizada en atmoésfera de nitroé-
geno a 800°C por 1 hora. Luego las mues-
tras fueron enfriadas a temperatura am-
biente y fueron tamizadas para homogeni-
zar su tamano entre 75 pm y 180 um. Pos-
teriormente para la activaciéon, usando el
mismo horno, las muestras fueron llevadas
hasta la temperatura de activacién en
atmésfera de nitrégeno, gas que fue cam-
biado por el agente activante (nitrégeno
saturado con vapor de agua a 80°C, CO:z o
CO: saturado con vapor de agua a 80°C)
evaluando el efecto de diferentes tempera-
turas y tiempos de activaciéon [5], [17].
Finalmente las muestras fueron enfriadas
en atmoésfera de nitrégeno.

2.3 Preparacion de los carbones activados
por activacion quimica

Para la activacién quimica, la biomasa
fue molida y tamizada con malla 30 (0.6
mm), luego fue impregnada con una solu-
cion de carbonato de potasio teniendo en
cuenta una relacién de peso K2COs: bioma-
sa, de 1:1 y 2:1 por un periodo de tiempo de
24 horas a temperatura ambiente, poste-
riormente la muestra fue secada en estufa
a 110°C. Finalmente, la muestra fue car-
bonizada a 800°C por 1 hora en atmésfera

de N2, después de enfriarse fue lavada con
agua destilada hasta pH neutro [8]-[10].

2.4 Impregnacion himeda

Mediante impregnaciéon humeda, utili-
zando un rotavapor por 14 h se dispersaron
sobre el carbon activado fases de Ni y Mo,
utilizando como sales precursoras
Ni(NOs3)-6H20 y (NH4)sMo070244H20, en las
cantidades apropiadas para obtener un
10% en peso de Mo y 2% de Ni en la super-
ficie del soporte. Después de la impregna-
cién el exceso de volumen fue eliminado
por evaporacion en vacio durante 3 h, pos-
teriormente las muestras fueron llevadas a
la estufa (90°C) por 12 h. Finalmente, para
descomponer los precursores las muestras
fueron calcinadas a 500°C por 1 h en at-
mosfera de N2 [18],[19].

2.5 Caracterizacion

Para la caracterizacién de la biomasa se
realizé analisis proximo usando un TGA
Q500 marca TA Instruments. El analisis
termogravimétrico de la torta de higuerilla
fue realizado a una velocidad de calenta-
miento de 40°C/minuto en atmoésfera de
nitrogeno. Finalmente a 800°C el nitrégeno
fue sustituido por aire, y la combustién del
carbono fijo da paso a la formacién de ceni-
zas.
El analisis elemental (CHNSO) fue
efectuado en un equipo marca LECO, mo-
delo Truspec, la composicién inorganica de
la biomasa se determind con un espectro-
metro de fluorescencia de rayos X marca
THERMO modelo OPTIMX. El analisis de
area superficial fue realizado en un anali-
zador de area superficial y porosidad ASAP
2020 marca Micrometrics. La morfologia de
las muestras fue evaluada en alto vacio y
con las senales de electrones secundarios y
retrodispersados, usando un Microscopio
Electronico de Barrido marca JEOL JSM-
6490 LV.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion de la torta de higuerilla

El analisis termogravimétrico de la tor-
ta de higuerilla se muestra en la Fig. 1.
Este presenta varias etapas de pérdida de
peso; la primera estd asociada a la hume-
dad (90°C), alrededor de 200°C inicia la
descomposicién del material que da paso a
la formacién de CO, CO2 y una gran varie-
dad de compuestos volatiles, como alcoho-
les, acidos, fenoles, entre otros, que se
forman tras el rompimiento de los enlaces
quimicos de la celulosa, hemicelulosa, lig-
nina y acidos grasos presentes en la bio-
masa [20]. Alrededor de 600°C la mayor
parte del material se ha descompuesto
dejando como residuo el carbono fijo, que
corresponde a la organizacién del material
carbonoso no volatil de la biomasa, la pre-
sencia de heteroatomos como oxigeno, ni-
trégeno y azufre, hace que este pueda pre-
sentar una gran variedad de grupos fun-
cionales.
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Fig. 1. Analisis termogravimétrico de la torta de higuerilla.
Fuente: Autores

Los resultados correspondientes al ana-
lisis proximo y analisis elemental hechos
en base humeda, de la muestra de la torta
de higuerilla, se presentan en la Tabla 1,
en esta se puede ver el alto contenido de
oxigeno de la muestra, caracteristico de
una biomasa ya que esta tiene un alto
contenido de polisacaridos como la celulosa
y hemicelulosa [21]; adicionalmente un alto

contenido de nitrégeno por la presencia de
algunas proteinas, principalmente de rici-

a [16]. El analisis préximo muestra carac-
teristicas tipicas de la biomasa, un alto
contenido de material volatil, compuesto
principalmente por hidrocarburos livianos
y alquitranes [22].

Tabla 1. Propiedades de la torta de higuerilla.
Fuente: Autores

‘e?lzra’riiesrilial %p/p Analisis proximo %p/p
C 52,36 Humedad 5,07
N 4,75 Material volatil 74,45
(0] 34,36 Carbono fijo 11,23
H 7,19 Cenizas 8,97
S 0,09

El contenido de cenizas, que puede va-
riar dependiendo del tipo de biomasa y de
las condiciones del suelo donde se cultive,
es parte integral de las plantas y consiste
en un amplio rango de material mineral
como sales de calcio, potasio, silicio y mag-
nesio, que hacen parte de la estructura de
la biomasa [22]. Mediante un analisis de
fluorescencia de rayos X, se determiné la
composicién inorganica del material a la
biomasa fresca, estos datos se muestran en
la Tabla 2. En la produccion de carbén
activado como soporte catalitico es de gran
importancia determinar el contenido mate-
ria mineral del mismo, ya que la presencia
de metales como hierro, niquel y molibdeno
podria tener cierta actividad catalitica
intrinseca para algunas reacciones [23],
entre ellas las reacciones de Hidrodesoxi-
genacién (HDO) en las cuales se pretenden
usar estos materiales en trabajos posterio-
res, pero como se ve de la Tabla 2, la bio-
masa tratada en este trabajo, presenta un
bajo contenido de los mismos.

3.2 Optimizacion del método para la obten-
cion del carbon activado

Las caracteristicas del carbonizado ob-
tenido después de la pirdlisis se presentan
en la Tabla 3, en comparacién con la bio-
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masa, el carbonizado presenta un légico
incremento en el contenido de carbono, y
una consecuente disminucién del oxigeno y
el hidrégeno, fruto del tratamiento térmico.

Tabla 2: Resultados del anélisis de fluorescencia de rayos X
de la torta de higuerilla. Fuente: Autores

Oxido P:0s CaO0 K:O MgO SOs Fe:0:s NasO
%p/p 6,210 5,780 2,260 1,720 0,954 0,171 0,140

Oxido Al:O; ZnO MnO SiO: CuO Cr:0; NiO
%p/p 0,106 0,048 0,034 0,033 0,012 0,007 0,004

Oxido ZrO: BaO SnO TiO: MoOs LOI
%p/p 0,003 0,002 0,002 0,002 0,002 85,504

Tabla 3. Andlisis elemental del carbonizado.
Fuente: Autores

Andlisis Elemental %p/p
C 65,81
N 3,85
(0) 10,02
H 1,12
S 0,26

3.3 Activacion fisica

El objetivo de activar el material carbo-
noso obtenido en la pirdlisis es: modificar
la porosidad del carbén, incrementar el
volumen de poros y su area superficial [6];
por ello después de macerar y tamizar para
lograr un tamafio de particula homogéneo
entre 80 y 150 pum, se procedi6 a la activa-
cién del carbonizado de higuerilla. La acti-
vacién que se evalué en primer lugar fue
con vapor de agua a diferentes condiciones:
800°C por 1 hora (CA81) y por 2 horas
(CA82); a 900°C por 1 y 2 horas (CA91,
CA92). Los datos obtenidos se presentan en
la Tabla 4, para ambas temperaturas se
observa que un mayor tiempo de reaccién
aumenta los porcentajes de pérdida y favo-
rece el aumento del area superficial de las
muestras, el hecho de aumentar la tempe-
ratura de reaccién, también incrementé el
porcentaje de pérdida y las areas superfi-
ciales.

Debido a que se busca un carb6n acti-
vado que pueda ser utilizado como soporte
catalitico, respecto a las areas superficia-

les, bajo las condiciones mas drasticas
(900°C/2h) se logr6 un area de 462 m2/g
que es apenas la mitad del area que propo-
ne la literatura para ser usado con este fin
[14]. Por esto, se decidid realizar una acti-
vaciéon usando un agente activante mas
agresivo como el COz [6], los datos de con-
versién y area se muestran en la Tabla 4,
de igual manera que con vapor de agua, se
hace la activaciéon a 800°C por 1 hora
(CAC81) y a 900°C por 2 horas (CA92).
Cuando se retir6 la muestra tratada a
900°C por dos horas, se observé que el
carb6n tenia pequefias particulas blancas
asociadas con cenizas, lo que no sucedid
con la muestra a 800°C, esto es debido a
que la activacion bajo esas condiciones es
muy drastica y gasifica en gran medida el
material, hecho que se corrobora al deter-
minar que el porcentaje de cenizas en la
muestra es del 46,46%, por tanto estas
condiciones no son las mas apropiadas
para producir un carbén activado que pue-
da ser utilizado como soporte catalitico.

Tabla 4. Resultados de porcentaje de pérdida, area superfi-
cial y porcentaje de cenizas para las muestras activadas
fisicamente. Fuente: Autores

Area

Tipo de .. Porcentaje . . . Porcentaje
o "7 Condiciones 1 superficial .
activacion pérdida cenizas
(m?/g)
CA81 16,63 255,98 n.d
Activacion ~ CA82 25,62 341,94 n.d
con H:0 CA91 23,56 336,51 n.d
CA92 45,11 462,44 23
Activacién ~ CAC81 19,9 258,81 n.d
con CO: CAC92 71,16 879,02 46,46
CAACS81 28,4 406,82 n.d

Activacién  CAACS2 56,62 565,74 22,73

con

H,0/CO,  CAACS3 57,09 631,32 30,23
CAACS852 173,05 655,01 52,47

n.d: no determinado

Otro procedimiento que ha sido pro-
puesto para activar carbon, es el uso de
una mezcla de CO2/H20apor) [5], estas con-
diciones a mas baja temperatura pueden
ser apropiadas para aumentar el area su-
perficial del carbén, por esto se procedié a
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realizar una activacién a 800°C por 1, 2y 3
horas (CAAC81, CAAC82, CAACRB3) y a
850°C por 2 horas (CAAC852). Con la acti-
vacion hecha a 850°C nuevamente se obtu-
vo un carbén con alto contenido de cenizas
(ver Tabla 4). De lo anterior se encuentra
que la muestra tratada a 800°C por 2 horas
con la mezcla de COz y Hz0, presenta las
mejores caracteristicas en cuanto a conte-
nido en cenizas y area superficial. Todos
los resultados de la activacién fisica se
muestran en la Tabla 4.

Aunque de los experimentos realizados
con la mezcla de CO2/H20 se obtuvieron
carbones con una mayor area superficial,
esta sigue siendo insuficiente con respecto
a lo reportado [14], por lo que se realizaron
experimentos de activacion quimica usando
carbonato de potasio como agente activante

[8].
3.4 Activacion quimica

Se prepararon carbones activados me-
diante un método quimico, usando como
agente activante K2COs; se realizaron dos
ensayos en los que: CAK181 corresponde al
carbon obtenido tras la impregnacién con
una relaciéon en peso de 1:1 (K2COs/ bioma-
sa) y CAK281 corresponde al carbén obte-
nido con una de impregnacién en relacién
de 2:1.

Los resultados de area superficial obte-
nidos se muestran en la Tabla 5, las areas
superficiales obtenidas son mucho mayores
respecto a las encontradas para la activa-
cién fisica; valores de area superficial que
colocan el material dentro de un rango que
posibilita su uso en aplicaciones como so-
porte catalitico [14], se observa que adema4s
el contenido de cenizas en el carbén
CAK181 es menor, lo que era de esperarse
al tener una mayor concentracién de agen-
te activante el CAK281. Tras obtener un
area superficial mayor para la muestra
CAK181 y un contenido de cenizas menor,
se elige esta muestra para el analisis de
morfologia de la superficie.

Tabla 5. Resultados para las muestras activadas
quimicamente. Fuente: Autores

Condiciones  Area superficial (m2/g) % Cenizas
CAK181 1218,43 7,55
CAK281 1197,96 23,63

3.5 Morfologia de la superficie

La morfologia de los carbones que mos-
traron mejores caracteristicas de Aarea
superficial, se estudié mediante microsco-
pia electrénica de barrido. Se muestran las
micrografias de los carbones activados Fig.
2 obtenidos mediante activacién fisica y
mediante activacién quimica respectiva-
mente que presentaron mejores areas su-
perficiales, contrastado con el porcentaje
de cenizas (CAAC82 y CAK181). Como se
puede ver de las micrografias, el carbén
activado obtenido con activacion fisica
CAACS82 (Fig. 2a y 2b), es un material muy
homogéneo, de particulas con caras planas,
en el que la porosidad no es muy percepti-
ble. Por otro lado el material obtenido por
la activacién quimica (Fig. 2¢ y 2d), presen-
ta una estructura heterogénea, haciéndose
evidente la porosidad del mismo por la
irregularidad de sus particulas, se puede
ver claramente una estructura mas porosa,
lo que esta de acuerdo con los estudios de
area superficial realizados para el mate-
rial.

Fig. 2. Micrografias SEM de los carbones activados
CAACS82 (a y b); CAK181 (c y d). Fuente: Autores
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Como se ha mencionado anteriormente,
una de las posibles aplicaciones para estos
materiales, es su uso como soportes catali-
ticos [6], [13], [24]; teniendo en cuenta que
en el disefio de catalizadores la buena dis-
persion de las fases inorganicas sobre los
soportes es un requerimiento, es funda-
mental evaluar la dispersion de algunas
sales sobre los carbones activados. Para
este fin, mediante impregnacién humeda
se depositaron sales de Ni y Mo [25], [26]
sobre los carbones CAACS82 y CAK181. En
la Fig. 3, se muestran las micrografias de
estos materiales, una vez realizada la des-
composiciéon de los precursores. En estas
1Imagenes, se observa que las fases de Niy
Mo estan apropiadamente dispersas sobre
el material carbonoso, no se aprecian
aglomerados o zonas de bajo contenido
mineral. De las ampliaciones se aprecia
cémo debido a la morfologia del material,
los metales se dispersan de mejor manera
sobre el carbén preparado por activacién
quimica.

'r W “"4 _W“
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Fig. 3. Micrografia SEM del carbén activado CAAC82 (a 'y
b) y CAK181 (c y d) impregnados con una fase inorganica
compuesta por Niy Mo. Fuente: Autores

Adicionalmente, a ambas muestras se
les realiz6 un estudio de SEM-EDS, con el
fin de estudiar la composicién quimica en
la superficie de los carbones (Fig. 4). En
estos se puede ver principalmente que se
caracteriza por la presencia de Ca, Mg y O,
como es caracteristico de la biomasa; ade-

mas, los metales que se soportaron (Ni y
Mo) se encontraron de manera semicuanti-
tativa en una proporcién de 2,74% en Ni y
de 8,77% en Mo para CAACS82; y 1,756% y
8,24% respectivamente para CAKI181,
valores que estan de acuerdo con lo que
tedricamente se proponia soportar en el
material carbonoso.
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Fig. 4. Anélisis elemental en la superficie (EDS) de los
carbones activados CAACS82 (a) y CAK181 (b) impregnados
con sales de Mo y Ni. Fuente: Autores

La dispersién de las fases inorganicas
se observé ademas por mapeo de
composicién quimica en el SEM, en ésta es
posible determinar la dispersiéon de cada
metal. En la Fig. 5 se muestran las
imagenes de mapeo para las muestras de
CAAC82 y CAK181, de los metales mas
abundantes. Se puede observar que
aunque ambos metales (Ni y Mo),
muestran una excelente dispersién sobre
toda la superficie del material carbonoso,
sin formacién de aglomerados o zonas con
escazes de alguno de los metales, en el
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carbén CAK181, se aprecia una mayor
dispersiéon de ambos metales, evidenciada
en la falta de zonas con una mayor
densidad de los puntos referentes a la
presencia de cada metal, generando mapas
de dispersiéon mucho mas homogéneos para
ambos metales.

10pm

Ni Ka1 T opm ! Mo La1

) h)

Fig. 5. Mapas de composicion elemental SEM-EDS de los
carbones activados CAACS82 (a, b, cy d) y CAK181 (e, f, gy
h) impregnados con un fase metalica de Mo y Ni.
Fuente: Autores

4. CONCLUSIONES

Se prepararon carbones activados del
pirolizado de torta de higuerilla mediante
activacion fisica con vapor de agua, CO:z y
mezcla de estos. De las condiciones utiliza-
das los mejores resultados con un area

superficial de 565,74 m?/g y bajo contenido
de cenizas, se obtuvieron para el carbdén
activado con la mezcla de CO2/H20 por 2
horas. Adicionalmente se prepararon car-
bones activados por métodos quimicos
usando como agente activante K2COs, se
encontré que esta ultima favorece la for-
maciéon de mayores areas superficiales en
el material, lograndose un valor maximo de
1218,43 m?/g para una relacién en masa de
1:1 (biomasa/K2COs3), se encontré ademas
que el contenido de cenizas es menor en los
carbones activados quimicamente. Final-
mente, se corrobor6 el potencial uso de
estos materiales como soporte catalitico, al
observar la alta dispersién de las fases
inorganicas depositadas sobre el carbon
activado, sin formacién de aglomerados o
sinterizados.
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