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RESUMEN:

Los residuos forestales del procesamiento de la madera, son contaminantes y fuentes de posibles incendios, perjudicial para la
sociedad. Por tal razén la creacién de un producto de gran importancia como es el carbén activado, convierte al aserrin en materia
prima con valor agregado. Esto condujo a plantear el objetivo de determinar las posibilidades del carbén activado con 4cido
fosférico, obtenido del aserrin de pinus tropicalis, para la adsorcién de vapores de amoniaco, el cual es un posible contaminante
por escape en diferentes industrias cubanas, lo cual constituye un problema a resolver. Para la caracterizacién de los carbones,
se determin la influencia de la concentracién del 4cido, relacién de impregnacién y temperatura de activacién en el desarrollo
de la estructura porosa medida por la técnica de yodo. Ademas de la biomasa seleccionada, se experimenté con aserrin de pinus
caribaca Morelet var. Caribaea, amodo de comparacién, ambos de la provincia de Pinar del Rio, Cuba. Los experimentos mostraron
que la activacién con dcido fosférico con concentracion de 40 % y temperatura de activacion de 500 °C, se produce un carbono
activado con buenas propiedades para la adsorcién de vapores de amonfaco, asi como buenos valores de indice de yodo. Para una
concentracién del 4cido de 40 %, temperatura de activacién de 500 °C y una relacién de impregnacién de 2, se obtuvieron los
mejores resultados en valores de indice de yodo y adsorcién de vapores de amoniaco. Los resutados de pinus tropicalis fueron
superiores a los de pinus caribaca.

PALABRAS CLAVE: pino, carbén activado, adsorcion.

ABSTRACT:

The accumulation of forest residues in sawmills and other industrial sites of wood processing can become a polluting center and a
possible source of fire, which will always be harmful to society. For this reason, the creation of a product of great importance such
as activated carbon, converts sawdust into raw material with added value. This led us to consider the objective of determining the
possibilities of activated carbon with phosphoric acid, obtained from sawdust of tropicalis pine, for the adsorption of ammonia
vapors, which is a possible exhaust contaminant in different Cuban industries. For the characterization of the coals, the influence
of the acid concentration, impregnation ratio and activation temperature on the development of the porous structure measured
by the iodine technique was determined. In addition to the selected biomass, it was experimented with sawdust of pine caribaca
var. Caribaca, by way of comparison, both from the province of Pinar del Rio, Cuba. Experiments showed that activation with
phosphoric acid with a concentration of 40 % and activation temperature of 500 °C, produces an activated carbon with good
properties for the adsorption of ammonia vapors, as well as good iodine index values. For an acid concentration of 40%, activation
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temperature of 500 °C and an impregnation ratio of 2, the best results were obtained in iodine index values ??and adsorption of
ammonia vapors.

KEYWORDS: pine, activated carbon, adsorption.

INTRODUCCION

El Carbén Activado (CA) es un material con elevada capacidad de adsorcién y tiene varios usos dependiendo
de las necesidades, como en muchas industrias, para el tratamiento de aguas residuales, medicina,
decoloracién de aztcar, adsorcién de vapores, adsorcién de virus y bacterias, entre otras aplicaciones.

Enla obtencién del CA, se destacan dos métodos generales de activacién, la activacion fisica y la activacion
quimica acorde a Loannidou y Zabanioto ( 2007).

En laactivacion fisica hay dos etapas. La primera consiste en el tratamiento térmico del material de partida
en atmosfera inerte, o sea la pirolisis. En esta etapa se libera la materia volatil quedando una estructura
carbonosa. La segunda etapa es la activacién donde una corriente de didxido de carbén o vapor de agua
oxida al carbén creando una estructura porosa en el mismo, ( Bansal, Donnet & Stoeckli, 1988). Puede
utilizarse como agente activante (sustancia quimica) otros gases como el oxigeno y combinaciones de los
diferentes agentes activantes. De esta manera se eleva el porcentaje de carbono fijo en el carbén obtenido.
Resultados similares han sido publicados por Bilen (2019) y Malucelli et al. (2019), ala vez que disminuye el
porcentaje de material voldtil que es bastante elevado en la biomasa forestal segtin Ruiz-Aquino etal. (2019).
No obstante, es necesaria la presencia de material volatil, pues ello facilita el desarrollo de la superficie porosa
durante el proceso de activacion.

En la activaciéon quimica, el material de partida es inicialmente impregnado con la sustancia quimica,
degraddndose el material celul6sico volatil. Esta etapa facilita que el precursor carbonice a baja temperatura.
La activacién quimica es preferida sobre la activacion fisica debido a las bajas temperaturas de activacién y
el corto tiempo necesario para el proceso de activaciéon. Después de la impregnacién, en ausencia de aire,
el material impregnado es calentado en un horno, en atmésfera inerte, a temperatura entre 400 y 800 °C.
Posteriormente, el material es enfriado, lavado y secado. El agente activante mas cominmente utilizado es el
4cido fosférico tal como refieren Vernersson, Bonelli, Cerrella y Cukierman ( 2002); Soleimani y Taherch
(2007) en sus reportes. Ademds, se utiliza cloruro de zinc, dcido sulftrico, entre otros, Nieto, Terrones, &
Rangel (2011).

EI CA tiene una amplia gama de aplicaciones tanto en polvo como granular en medio liquido y gaseoso. En
medio gaseoso encuentra sus aplicaciones en el almacenamiento y separacién de gases y vapores, entre ellos
estd el NH 3 como reportan Rodriguez de Moraes y de N6brega ( 2007); Mdrquez, Zanzi, Birbas, Aguiar y
Ramos (2013). Esta sustancia ha sido estudiada por adsorcién por estar presente en los procesos industriales,
siendo necesario separarlo para una mayor limpieza de gases y descontaminacién ( Saha & Deng, 2010).

Debido alaacumulacién de residuos forestales en aserraderos y demds sitios industriales del procesamiento
delamadera, los que pueden convertirse en centros contaminantes y de posibles fuentes de incendios, siempre
perjudicial para la sociedad, se propuso el objetivo de determinar las posibilidades del carbén activado con
4cido fosférico, obtenido del aserrin de pinus tropicalis, para la adsorcién de vapores de amoniaco, lo cual
constituye un problema a resolver en las industrias quimicas. Para ello se estableci6é un esquema experimental
de obtencién de un carbén activado por activaciéon quimica, a partir de aserrin de pinus tropicalis, de las
plantaciones forestales de la zona norte del municipio de San Juan y Martinez, provincia de Pinar del Rio,
Cuba. Se hizo una caracterizaciéon de su capacidad de adsorcién de yodo y amoniaco en condiciones normales
de temperatura y presion.
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MATERIALES Y METODOS

Experimental: En este trabajo se utilizé aserrin de pinus tropicalis de la empresa Forestal Integral San Juan
y Martinez, provincia de Pinar del Rio, Cuba. El aserrin fue mezclado con una disolucién de acido fosférico
original al 85 % sobre la base de los resultados publicados por Marquez, Ocampo y Brown ( 1995); Mérquez,
Zanzi, Birbas, Aguiar y Ramos ( 2013); Moreno, Marquez, Rutiaga, Rico y Carrillo ( 2018); Emre et al.
(2019) y Xue et al. ( 2019). Para su comparacién, también se realizaron ensayos con carbén activado de
aserrin de pinus caribaca Morelet var. carbaea, correspondiente a las plantaciones forestales del municipio
Vinales, Pinar del Rio, debido a que son plantaciones del mismo género y a que existen en los aserraderos gran
acumulacién de aserrin de este pino. Ademds, se ha reportado adsorcién de amoniaco en carbones activados
de esta especie de pino (Marquez, Pimentel, Martinez & Gonzalez-Pena ( 2013). Las muestras de ambas
variedades de pino, recibieron el mismo tratamiento.

Proceso de activacién del carbén:

Activacién: Las muestras de pino fueron secadas en un horno eléctrico a 60 °C durante 48 horas, acorde a
la norma (ASTM E1757201, 2007).
Posteriormente, las muestras de aserrin de pino fueron impregnadas con una disolucién de cido fosférico

(H 3PO 4) al 30 %, 40 % y S0 %, en masa. La relacién de impregnaciéon (RI), volumen/volumen (cm ?/

cm °) fue de 1:1 y 1:2, acorde a los resultados obtenidos por Marquez, Ocampo & Brown ( 1995); Sudrez,
Martinez & Tascon ( 2001) y Moreno, Marquez, Rutiaga, Rico & Carrillo ( 2018). La mezcla impregnada
se mantuvo en reposo por un tiempo de 12 horas para la total absorcién del 4cido por parte de la biomasa.
Para la activacion, se seleccionaron los valores de temperatura de activacién de 400 °C y 500 °C.

Anilisis del carbén activado: la capacidad de adsorcion de los carbones activados, fue determinada por dos
vias diferentes: nimero de yodo para determinar el indice de yodo, que es un valor aproximado a la superficie
microporosa de un adsorbente. La adsorcién de amoniaco se efectud ademds para determinar la capacidad de
descontaminacidn de estos carbones y las condiciones para los mejores resultados.

Niimero de yodo: Para obtener informacion acerca del desarrollo de la superficie porosa, se aplicé la técnica
de adsorcién de yodo, la cual proporciona un valor aproximado acerca del desarrollo de la superficie porosa,
similar al valor proporcionado por la Teorfa BET ( Thommes et al., 2015).

Para la determinacion del indice de yodo se aplicé la norma ASTM D4607294, 2006. Se coloc 0.1 g de
carbdn activado en un frasco con 25 mL de solucién de yodo. La muestra se mezcl6 con la solucién de yodo
con agitacién magnética durante un minuto. Posteriormente se filtrd, toméndose 10 mL del filtrado usando
una pipeta volumétrica, depositindose el volumen en otro recipiente. Finalmente, la solucién filtrada fue
valorada con disolucién de tiosulfato de sodio hasta su decoloracién. El numero de yodo se determiné por
la siguiente ecuacién:

I*(A-V)*N*M

Nimero de yodo=
A*B

1]

Donde:

I = cantidad de yodo mezclado con CA (mL)

A = volumen de disolucién de Na ,S ;0 4 de concentracién molar del equivalente de 0.04, usada para la
valoracién de 10 ml de la disolucién de yodo (mL)

V = volumen de disolucién de Na »S ;O 4, usada para la valoraciéon de 10 ml de la disolucidn filtrada (mL)
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B = masa de la muestra (g)

M = masa molar del yodo

N = concentracién de la disolucion de yodo (concentracién molar del equivalente de 0.046)

Se realizaron 12 experimentos acorde a la experiencia obtenida por Marquez et al. ( 2013).

Adsorcion de amoniaco: El carbén activado se puso en contacto con una atmdsfera de amoniaco, dentro de
una cristalizadora sellada. A las 24 horas se asumi6 que todo el adsorbente se habia agotado por el proceso de
adsorcion. La muestra fue extraida y pesada nuevamente. La diferencia de peso del carbén activado antes y
después de la adsorcién, determind su capacidad de adsorcidn.

RESULTADOS Y DISCUSION

Niimero de yodo: De la Tabla 1 puede derivarse que los carbones activados obtenidos a SO0 °C, para ambas
Y q
especies de pino, presentan un mayor numero de yodo que los obtenidos a 400 °C. Lo anterior puede
ser explicado, por el mayor desarrollo de la estructura porosa ( Elisadiki, Abeid, Lazaro & Enock, 2019)
de los carbones activados a este valor de temperatura, lo que facilita la penetraciéon de las moléculas de
q
yodo hasta el interior de los microporos donde se encuentran los sitios de adsorciéon ( Wang, Fan, Yuan
& Liu, 2019). Las muestras de la 5 a la 8, del aserrin de ambas especies, activadas a 500 °C, con disolucién
de 4cido fosférico al 40 % en masa, alcanzaron un mejor nimero de yodo en comparacién con aquellos
] Yy q
preparados con mayor concentracién (50 %) y menor concentracién (30 %) de la disolucién 4cida. Tanto a
la temperatura de activacién de 400 °C como a 500 °C, la relacién de impregnacion 1:2 condujo a un mayor
desarrollo de la microporosidad, lo cual se fundamenta en el mayor indice de yodo para este valor de RI. Esta
34 y

microporosidad es consecuencia de la reaccién quimica del agente activante (4cido fosférico) con el material
lignocelulésico del aserrin de madera, lo cual amplia el porcentaje de 4tomos de carbono, incrementindose
la estructura microporosa que facilita la adsorcion, en este caso, de las moléculas de yodo y amoniaco. Los
mejores resultados obtenidos con la disolucién écida al 40 %, se explica debido a que al valor de 30 %, la
presencia de 4cido es aun por debajo de la cantidad necesaria para un buen desarrollo de la microporosidad,
pero al valor de 50 % la presencia de moléculas del 4cido es superior a la necesaria para el buen desarrollo
de la microporosidad, provocando un rompimiento de la estructura adecuada para la adsorcién, forméndose
poros mayores o ?crateres?, donde no ocurre adsorcién.

Tabla 1. Numero de yodo de los carbones activados obtenidos.

Muestras HSPO4 (%en masa) Rl Precursor  Numero de yodo de los CA obtenidos a 400 °C__ Numero de yodo de los CA obtenides a 500 °C
1 =10 1 FPT 330 370
2 S0 2 PT 259 392
S =10 =z PC 279 398
4 S0 1 PC 413 435
5 40 1 FPT 336 391
33 40 2 PT 365 415
7 40 =2 PC 449 462
a8 40 1 PC 425 443
il 30 1 FPT 297 309
10 S0 2 PT 205 315
11 30 2 PC 215 331
1z 30 1 PC 301 21z
Elaboracion propia.
Leyenda:

PC: pinus caribaea var. Caribaea
PS: pinus tropicalis
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Las muestras de la 1 a la 4, que fueron tratadas con una disolucién al 50 % en masa del agente activante,
también mostraron un elevado niimero de yodo en las muestras activadas a temperatura de 400 °C. Pero los
indices de yodo con igual concentracion de la disolucién 4cida, a la temperatura de activacién de 500 °C,
supera los valores alcanzados a la temperatura de activacién de 400 °C, mientras que los valores mas bajos de
indice de yodo se alcanzaron con concentracién acida de 30 % a ambos valores de temperatura de activacion.
Se concluyd, que los indices yodo a 500 °C, con concentracién acida de 40 %, fueron los mejores de todos
los ensayos. Lo anterior confirma que el mayor desarrollo de la microporosidad en estos carbones se alcanza
ala temperatura de 500 °C con una concentracién de la disolucién acida de 40 %. Los resultados anteriores
condujeron al estudio experimental de la adsorcién de las moléculas de amoniaco.

Adsorcion de vapores de amoniaco:Los resultados de adsorcién de vapores de amoniaco, se muestran en la
Tabla 2.

En correspondencia con los resultados de indice de yodo, las muestras de la 5 a la 8 presentan los mejores
valores de adsorcién de amoniaco. Lo anterior representa que el desarrollo de la estructura porosa que mas
favorece la adsorcién de amoniaco, se alcanza activando el material de partida con la disolucién 4acida al 40
%, a la temperatura de activacién de 500 °C.

Tabla 2.Porcentaje de amoniaco adsorbido por los carbones activados.

Muestras H3PO4 % enmasa) BRI Precursor Adsorcidn del CA obtenido a 400 °C  Adsorcidn del CA obtenido a 500 °C

1 50 1 FPT 39 % 51%
2 50 2 PT 42 % 54 %
& =10l z PC 0% 49 %
4 50 1 PC 28 % 44 %
5 40 1 FPT 41 % 57 %
5] 40 2 PT 53 % 64 %
7 40 2 PC 39% S4%
2 40 1 FPC 21 % 30 %
] 30 1 FPT 31 % 32 %
10 30 2 PT 36 % 36 %
11 30 2 PC 32 % 34 %
12 20 1 PC 27 % 2l %
Elaboracién propia
Leyenda:

PC: pinus caribaea var. Caribaea

PT: pinus tropicalis

Las muestras de la 1 ala 4 y dela 9 ala 12 fueron preparadas con disolucién de 4cido fosférico al 50 %
y 30 % respectivamente. Estas muestras presentaron valores elevados de adsorcién de amoniaco, pero no
superados por las muestras activadas con disolucién dcida al 40 %. Los resultados anteriores ratifican que
para concentraciones de la disolucién dcida de 40 % en masa, los mejores resultados de adsorcion se obtienen
a 500 °C, lo cual se corresponde con el mayor desarrollo de la microporosidad acorde a los indices de yodo
alcanzados.

Asimismo, puede sugerirse, que ademds de la estructura porosa determinada por adsorcién de yodo, y que se
muestran en la Tabla 1, la adsorcidn de vapores de amoniaco pudo ser favorecida por una adsorcién quimica.
Lo anterior se fundamenta en la presencia de grupos funcionales de cardcter dcido unidos a dtomos de oxigeno
a través de enlaces por puente de hidrégeno (H-O) o formando grupos carbonilos (C=0), los que se forman
con preferencia a la temperatura de activacién de 500 °C, en el enrejado carbonoso ( Rehman, Park & Park,
2019). Este andlisis puede ser objeto de estudio en posteriores reportes.
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Todas las muestras estudiadas para ambas especies de pino, manifestaron un crecimiento de la adsorcién
de amoniaco con concentracién de la disolucién 4cida de 40 % en masa para los CA obtenidos a 500 °C,
resultados similares fueron reportados por Marquez et al. (2013) y Moreno et al. ( 2018). Estos resultados
demuestran que no es necesario elevar la concentracién del dcido por encima de 40 % ya que los valores de
adsorcién no difieren como para justificar la concentracién de 50 %, lo que implica mayor gasto de reactivo.

La RI de 1:2 fue apropiada para una buena adsorcién de amoniaco en las muestras de carbones activados
obtenidos a partir de ambas variedades de pino.

En todos los casos se observé una relacion de la capacidad de adsorcion con el incremento de la temperatura
de activacién y la RI ( Bansal, Donnet & Stoeckli 1988; Danish, Hashim, Mohamad & Sulaiman, 2014).

Los experimentos mostraron que la activacién con acido fosférico, con concentracién de 40 % y
temperatura de activacién de 500 °C, conduce a la obtencién de un carbono activado con buenas propiedades
para la adsorcién de vapores de amoniaco. Para una concentracién del 4cido de 40 %, temperatura de
activacién de 500 °C y una relacién de impregnacion de 1:2, se obtuvieron los mejores resultados en valores
de indice de yodo y adsorcién de vapores de amoniaco.

Es de destacar que los valores de adsorcidn de yodo, asi como la adsorcién de amoniaco, en los carbones
activados de pinus tropicalis, fueron superiores a los alcanzados en los carbones activados obtenidos a partir
de aserrin de pinus caribaca Morelet var. Caribaea. Lo anterior puede explicarse por el mayor porcentaje de
carbono fijo de los carbones activados del pinus tropicalis en comparacién con los carbones activados del
pinus caribaea Morelet var. Caribaea, tal como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Porcentaje de carbono fijo para.

Muestras HZPO4 % en RI Precursor <Zarbono
masal Fijo (%*

1 50 1 PT 41

2 50 2 FPT 45

3 50 2 PC 38

4 50 1 PC 32

5 40 1 PT 48

=] 40 2 FPT 51

7 40 z PC 46

o] 40 1 PC 35

3 30 1 PT 26

10 30 2 PT 32

11 30 2

PC 23

Leyenda:*Valores obtenidos por anlisis gravimétrico en los laboratorios de Quimica de la Universidad
de Pinar del Rio.

Se recomienda continuar profundizando en el estudio del proceso de adsorciéon de vapores de amoniaco
con carbones activados obtenidos a partir de biomasa forestal, a través de las técnicas espectroscdpicas de
Espectropscopia Infrarroja y Espectroscopia fotoeléctronica de emisidn, con el fin de ampliar el espectro de
conocimiento acerca de la influencia de los grupos funcionales presentes en la estructura carbonosa en la
adsorcién de las moléculas reportadas en este estudio.

CONCLUSIONES

La relacién de impregnacion, temperatura de activacion y concentracion de la disolucién é4cida influyen en
las propiedades de obtencién del carbén. En general las condiciones de activacion estudiadas posibilitaron
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un incremento de la superficie porosa facilitando su capacidad de adsorcién. No obstante, en determinadas
condiciones la capacidad de adsorcién se vio disminuida.

Fue necesario ajustar la relacién de impregnacion, la temperatura de activacién y la concentracién de la
disolucién 4cida para mejorar la adsorcién de yodo (nimero de yodo) y vapor (amoniaco), respectivamente.
Los carbones activados obtenidos a partir de pinus tropicalis tiene mayor nimero de yodo que los carbones
obtenidos del pinus caribaca Morelet var. caribaca. Los mayores numeros de yodo fueron obtenidos con
concentracion de la disolucion dcida de 40 % en masa y temperatura de activacién de 500 °C. Asimismo,
los mayores valores de adsorcién de amoniaco fueron logrados en los carbones obtenidos de pinus tropicalis
con una concentracién de la disolucién acida de 40 % en masa, relacién de impregnacion de 1:2 y una
temperatura de activacién de 500 °C. Estos resultados son halagadores desde el punto de vista industrial y
ambiental, debido a que, con la obtencién y aplicacién de los carbones activados, se contribuye activamente
al saneamiento industrial en los patios de los aserraderos, al darsele un valor de uso al aserrin, a la vez de
que se eleva el valor agregado de ese al poder obtenerse un adsorbente carbonoso capaz de descontaminar el
ambiente atmosférico de industrias donde puedan ocurrir escapes de vapores de amoniaco.
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