I NG EN |
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ABSTRACT

Activated carbons were prepared from Uruguayan eucalyptus sawdust, a waste from forestry and wood
industry, by using CO2 and steam gasification. The present situation of activated carbon market in

Uruguay is analysed, in terms of quantities, prizes and the origin of the commercial carbons. For the
carbons prepared, the evolution of yield with time, and BET areas, bulk density and porous evolution with
increasing burnoff are compared. Conditions for the preparation of an activated carbon with adequate

characteristics for commercial applications are given.
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INTRODUCCION

El incremento de la producciéon forestal en
Uruguay en los Gltimos anos, ha determinado el
aumento del volumen de residuos, bajo la forma
de aserrin o trozos de madera, tanto a nivel de
aserraderos como en el propio monte. Teniendo
en cuenta la proyeccion futura de esta industria,
cuyo crecimiento tendria un pico dentro de cinco
anos (1), es de interés la busqueda de posibles
usos a estos residuos, en especial los derivados de

aserraderos, ya que los de monte hacen un
innegable aporte nutricional al suelo.

Algunas de las aplicaciones actuales incluyen
su quema directa como combustible o la prepara-
cion de briquetas con el mismo fin. La variante
que se estudia en este articulo es su uso como
precursor en la preparacion de carbon activado,
un material importado en su totalidad en el
Uruguay, de uso variado como adsorbente,
decolorante y en general para el tratamiento de
aguas y gases (2). En el estudio se incluye su
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preparacion y determinacion de sus propiedades
mds importantes desde un punto de vista prictico.

MERCADO ACTUAL EN EL PAIS

Las caracteristicas del consumo de carbon
activado en el pais pucden estimarse a partir de
los datos de volimenes importados y precios de
importacion, que se muestran en los siguientes
cuadros (3). Debe tenerse en cuenta que ¢l precio
de importaciéon es solamente indicativo del
precio real con que se ofrece en plaza, que es
sensiblemente superior.
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Fig. 1. Cantidad de carbén activado importado:
1986-1994
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Fig. 2. Precio promedio de importacion de
carbon activado

En los Gltimos anos, los vohimenes se han
situado entre las 100 - 170 ton anuales. Los
precios son muy variables y dependen del origen:
en general los mayores voliimenes corresponden
a Argentina y Brasil, con alguna presencia de
México; en los tres casos se trata de los productos
de menor precio del mercado.

METODO DE PREPARACION

Tradicionalmente, existen dos vias para la
preparacion de carbon activado, llamadas via
quimica y via fisica (2). En la primera, la materia
prima s¢ mezela con algin tipo de sustancia que
favorezca la deshidratacion (acido sulftirico,
acido fosforico, cloruro de zinc), y se calienta en
atmosfera inerte a temperaturas moderadas, del
orden de 500°C o menos. En el método fisico, se
trabaja en dos etapas; en la primera se lleva a cabo
una carbonizacion (pirolisis) del precursor,
obteniendo un producto inicial (carbonizado o
carbon vegetal, si se trata dc madera). Este
carbonizado se gasifica luego a temperaturas
superiores a 750°C con anhidrido carbonico o
vapor de agua, produciéndose las reacciones
siguientes:

C+C0O2

—— 2CO0

C+H20 —» CO+H2

CO+H20 —» CO2+H2

En cualquiera de los métodos se busca la
formacion de poros, que aumenten el area
superficial interna y por lo tanto la capacidad de
adsorcion del carbon.
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EQUIPO, MATERIALES Y
METODO UTILIZADOS

Se trabajé6 con madera de Eucalyptus
Grandis, una de las variedades principales de
eucalipto cultivadas cn el pafs. Se utilizo aserrin
de tamanio 0.5-0.8 mm.

La preparacion se realizd segin el método
fisico, carbonizando la madera a distintas
temperaturas (400°C, 600°C y 800°C) y gasili-
candola luego con CO2 o H20 (v). Se utilizo un
horno tubular horizontal, programado para
calentar la muestra a razon de 10%min hasta
alcanzar la temperatura descada. Para la carboni-
zacion se trabajo bajo flujo de N2, con mucstras
del orden de 10 g de aserrin, manteniendo 2 hala
temperatura deseada y enfriando luego en la
misma corriente. Para la activacion, se trabajé en
corriente de CO2, manteniendo a 800°C durante
distintos periodos de tiempo, y enfriando luego
en corriente de N2. En la activacion con vapor de
agua, se calenté hasta 750°C 0 800°C en corriente
de N2, comenzando a alimentar el vapor de agua
al aleanzar la temperatura descada, y se dejo
gasificar durante tiempos distintos cn diferentes
ensayos, enfriando luego en corriente de N2.

Tanto ¢l material de partida como los produc-
tos fueron sometidos a distintos analisis a fin de
conocer su composicion, area superficial y
estructura porosa (4).

RESULTADOS

La tabla 1 muestra las caracteristicas de la
madera y los carbonizados (cuya temperatura de
carbonizacion se indica junto alaletra C):

—_— ::g"
2 2
= z z P S & &
oS & glilE" e
Madera 0.3 472 0.1 6.0 467 |

Cqo0 31 1o 767 01 37 193
Ce00 25 1.4 892 01 20 B3
Cg00 23 1.9 903 ol 2l TS

I

Tabla 1. Caracteristicas de madera y carboniza-
dos (base seca)

Como puede observarse, la madera tiene muy
bajo contenido en cenizas, dato importante para la
preparacion de carbon activado, ya que cl
producto serd de alta pureza. A medida que
aumenta la temperatura de carbonizacion, s¢
observa el aumento paulatino del contenido en
cenizas como consecucncia de la pérdida de
heteroatomos, asi como el aumento del porcentaje
de carbono.

La variacion del rendimiento global (masa de
carbon activado con respecto a masa de madera
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inicial) con respecto al tiempo, a una temperatura
de activacién de 800°C, se muestracn la Fig. 3:
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7ig. 3. Evolucién del rendimiento global en
funcién del tiempo S

Como es usual, se comprucba la mayor
velocidad de reaccion del vapor de agua (aproxi-
madamente 3 veces mayor que para el CO2) (5).
La evolucion del drea superficial, medida como
area BET, por gramo de carbonizado) y del
volumen de microporos (donde se concentra la
mayor parte del area debido a su menor ancho), se
muestran en la Fig. 4.

En ambos casos el parametro se refiere a la
masa inicial de carbonizado, y se grafica en
funcién de un parametro muy utilizado para los
carbones activados, el Burnoff o “porcentaje de
quemado”, medida del porcentaje de carbonizado
que ha sido gasificado.
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Fig. 4. Evolucion del area BET y el volumen de
microporo para los distintos carbones activados
preparados

Como se observa, tanto las dreas como los
voliimenes de microporo tienen un maximo cerca
del 30 % de burnoff. Esto implica entre 0.5 y 2.5
horas de activacién, segin el carbonizado de
partida y el agente gasificante: el tiempo se reduce
cuando se utiliza vapor de agua, una mayor
temperatura de gasificaciéon y una menor tempe-
ratura de carbonizacion.

Mis alld de ese valor de burnofT, la activacion
se traduce en un ensanchamiento de los poros
(formacion de mesoporos) y creacion de macro-
poros. En la Gltima figura que se presenta, se
muestran los resultados de drea BET y densidad
aparente, para los carbones preparados.
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Fig, 5. Evolucion de! area BET (linea llena) v de
la densidad aparente en mercurio (linea punteada)

con ¢l rendimiento global.
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Esta ultima figura permite evaluar practica-
mente los productos obtenidos. Se obscrva que
para obtener carbones con area superior a 800
m2/g y densidades aparentes superiores a 0.4
g/em3 (valores aceptables comercialmente) ¢l
rendimiento maximo obtenible es 18% (por
encima, disminuye el drea). Si se quiere tener un
drca mayor, puede alcanzarse hasta 1200 m2/g,
manteniendo la densidad en 0.4 g/ecm3, pero
disminuyendo ¢l rendimiento hasta el 12%. Estos
valores de rendimiento son usuales para el
método fisico de preparacion (6).

CONCLUSIONES

A partir de madera de cucalipto nacional, se
han preparado carbones activados utilizando
vapor de agua y anhidrido carbonico como
agentes gasificantes.

Si la gasificacion es controlada, los productos
obtenidos presentan caracteristicas similares a
los comerciales, siendo de utilidad en especial
para su aplicacion en fase liquida, debido a la
presencia tanto de poros de distinfo diametro.
Los resultados ameritan un estudio més a fondo
de su preparacion a mayor escala, donde debera
considerarse la posibilidad de su comercializa-
cion en la region, considerando que su consumo a
nivel nacional es bajo.

NOTACION

C400, C600, C800:
carbonizados preparados a400, 600y 800°C.

800C, 600C:
carbones activados con CO2 a 800°C. partiendo
respectivamente de los carbonizados C800 y C600.

800A80,600A80:
carbones activados con vapor de agua a 800°C,

partiendo respectivamente de los carbonizados
C800 y C600.
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