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Resumen

El potencial del carbén activado como elemento adsorbente ha sido reconocido en diversas aplicaciones debido a
su bajo costo, su estructura porosa bien desarrollada y su elevada capacidad de adsorcién. En la actualidad, la abun-
dancia de residuos del cultivo de palma de aceite ha generado ciertos problemas ambientales. En consecuencia, es-
tos desechos agricolas podrian ser empleados como posibles precursores de bajo costo para la produccién de carbén
activado. Este articulo de revisiéon es un examen muy completo de avances recientes (2011-presente) en la utiliza-
cién de residuos del cultivo de palma de aceite como origen de la producciéon de carboén activado. A lo largo de la
revision se hace énfasis en la metodologia reciente de activacién aplicada a los residuos de este cultivo, la cual com-
prende las modalidades de calentamiento térmico en horno convencional y de calentamiento por microondas. Asi
mismo, se hace referencia a los disefios experimentales aplicados a la fabricacién de carbones activados a partir de
residuos de palma de aceite. En términos generales, este articulo ayuda a los investigadores a avanzar en la busqueda
de una técnica sencilla y econdmicamente viable para la produccién de carbén activado con propiedades fisicoquimi-
cas sobresalientes y una excelente capacidad de adsorcion a partir de los residuos provenientes de la palma de aceite.
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Abstract

The activated carbon is acknowledged as a promising adsorbent to be applied in various applications due to its low cost,
well-developed pore structures, and high adsorption capacity. At present, the increasing abundance of oil palm wastes
has resulted in various environmental problems. Accordingly, these agro wastes can be employed as potential low-cost
precursors for the activated carbon production. This review paper presents a comprehensive overview on the recent
advancement in the utilization of oil palm wastes as the origin of the activated carbon production, specifically from the
year 2011 to the present. Throughout this review paper, a strong emphasis is put on the recent activation methodology
towards the oil palm residues. This includes the types of thermal heating mode: conventional furnace-heating and
microwave-heating. The experimental designs applied in fabricating the activated carbons from the oil palm wastes are
discussed. Overall, this review paper assists researchers to move forward in exploring a simple and economically-viable
technique to produce oil palm wastes-based activated carbon with outstanding physiochemical properties and exce-

llent adsorption capacity.

Introduccion

Como segundo productor mundial de palma de acei-
te después de Indonesia, Malasia cuenta con muchas
plantaciones de palma de aceite en todo su territorio.
Para ser exactos, en 2013 Malasia contribuy(') con 20,2
millones de toneladas métricas a la produccion global
de palma de aceite, cifra que aument6 a 21,25 millones
en octubre de 2014 (Aditiya et al., 2016). Sin embargo,
la expansion acelerada de la industria de la palma de
aceite puede generar consecuencias ambientales nega-
tivas debido a la acumulacién de residuos. Al respecto,
Ahmad, Buang & Bhat (2016) reportaron que por cada
kilogramo de aceite de palma producido se generan 4
kg de biomasa seca (subproducto). Ademas, se ha re-
portado que solamente se utiliza un 10 % del racimo de
fruta fresca para producir aceite, mientras que el resto se
descarta como material de residuo (Kurnia et al., 2016).

Entre los subproductos del proceso de beneficio de
la palma de aceite se cuentan la fibra prensada (meso-
carpio), el cuesco del palmiste (endocarpio) y el racimo
de fruta vacio (tusa), mientras que el estipite y la hoja se
producen durante las etapas de cosecha y poda (Awa-
lludin, Sulaiman, Hashim & Nadhari, 2015; Samiran,
Jaafar, Chong & Jo-Han, 2015; Uemura, Omar, Tsutsui
& Yusup, 2011). Actualmente, los residuos solidos del
procesamiento de la palma de aceite se desechan a tra-

vés de quema abierta, lo cual contribuye a la generacién
de problemas criticos de contaminacion del aire que
afectan a los paises vecinos (Kurnia et al., 2016). Por
consiguiente, para resolver este problema, el Departa-
mento Malasio de Medioambiente promulgé en 1978
la Ley Ambiental de Regulacién de la Calidad del Aire
Limpio en un esfuerzo por restringir la incineracién
y la quema de este tipo de componentes (Singh, Ibra-
him, Esa & Iliyana, 2010).

Ademads de lo anterior, los residuos solidos de este
sector suelen dejarse dispersos en el campo, ponien-
do en riesgo la calidad del medioambiente a nivel
local (Shinoj, Visvanathan, Panigrahi & Kochubabu,
2011). Singh et al. (2010) afirmaron que cuando se
dispone incorrectamente de los residuos sélidos de
la palma de aceite i) se contaminan las aguas sub-
terraneas por lixiviacion o escorrentias, ii) se atraen
enfermedades transmitidas por vectores que se en-
cuentran en el aire y iii) se afea el paisaje. Debido
a las numerosas desventajas de la técnica actual de
disposicidn, se insta a los investigadores a explorar
usos posibles para los residuos sélidos de la palma.
Ademas, se ha reportado que de los residuos genera-
dos por este cultivo solamente 10 % se mejoran para
lograr un producto de valor agregado en forma de
biofertilizantes, por ejemplo (Aslam, Shafigh & Ju-
maat, 2016).
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Debido a su alta composicion de carbono, se afirma
que los residuos de la palma de aceite son favorables
para la produccion de carbdn activado. En este sentido,
la revision de literatura llevada a cabo para este trabajo
reveld que el porcentaje de carbono presente en estos
residuos oscila entre 43 y 47 %, mientras que la ceni-
za constituye menos del 1 % (Cheah & Yusup, 2015;
Doraiselvana, Yusup, Wai & Muda, 2015; Sing & Aris,
2013). Desde otro angulo, la conversion de los resi-
duos de la palma de aceite puede incrementar los in-
gresos economicos y elevar la condicién social de los
residentes vecinos a través de mayores oportunidades
de empleo en la zona de cultivo; particularmente, en
zonas rurales de paises en desarrollo (Shuit, Tan, Lee
& Kamaruddin, 2009).

Adicionalmente, mejorar los residuos de palma de
aceite al convertirlos en carbon activado es estratégico
debido a la creciente demanda de este adsorbente car-
bonoso, la cual aumentara en 2,1 toneladas métricas
para 2018 (Maneerung et al., 2016). Saygili & Giizel
(2015) reportaron que la demanda mundial de carbén
activado en 2012 era aproximadamente de 4,28 millo-
nes de toneladas métricas, siendo probable que la cifra
aumente a una tasa superior de 10 % anual durante los
siguientes cinco afos. Por otra parte, el mercado del
carbdn activado se calculd en usp 2.000 millones y se
prevé que aumente hasta usp 4.000 millones para 2019
(Stassen, 2015). Esta creciente demanda de carbén ac-
tivado se debe a la peculiaridad de este material y a sus
diversas aplicaciones, entre las que se incluyen i) pu-
rificacion del agua, ii) tratamiento de aguas residuales
domésticas e industriales, 7ii) desalinizacion, iv) alma-
cenamiento de gas, v) purificacion y separacion de gas,
vi) eliminacién de contaminantes y olores, vii) soporte
de catalisis y viii) aplicaciones médicas (Elton, Lessa,
da Silva & da Rocha, 2012; Nabais et al., 2013). Asimis-
mo, la utilizacién continua de adsorbentes carbonosos
se debe a su precio, el cual es 20 % inferior al precio
de la zeolita o al de adsorbentes a base de polimeros
(caTc, 2016).

En la actualidad, el carbén activado comercial se
sintetiza a partir de precursores no renovables: coque,
alquitrdn y materias primas a base de carbén. La prin-
cipal desventaja de utilizar estos materiales radica en
que cada vez tienden a producirse menos, lo cual in-

crementa su valor, y en que la regeneracion y reacti-
vacion intensiva de los carbones activados comerciales
resulta en una degradacion del producto, lo que con-
lleva a una afectacion en la factibilidad econémica de
su produccion (Gupta et al., 2011). Por consiguiente,
se justifica utilizar los residuos de la palma de aceite
como material inicial para la produccion de carbon ac-
tivado. Este proceso resulta viable, puesto que las areas
dedicadas al cultivo de coco - uno de los precursores
comunes de la produccion de carbén activado - han
mostrado una tendencia a disminuir (participacion de
5 % del total de la tierra agricola en 1987 a solamente
1,4 % en 2012), mientras que el cultivo de palma de
aceite incrementa su drea cultivada (cerca del 64,5 %
del total del area cultivable en 2012 en comparacién
con 25,7 % en 1987) (Othman & jafari, 2014).

De acuerdo con lo anterior, el principal objetivo
de este articulo es proporcionar una aproximacion
a los avances tecnologicos en la produccién de car-
bén activado a partir de desechos sdlidos de palma
de aceite utilizando el método convencional de calen-
tamiento, el calentamiento por microondas o el mé-
todo hidrotérmico. Adicionalmente, se presenta un
analisis completo del método de activacion a través
de la fisica y la quimica para llegar a la produccién
de carbdn activado poroso. Por tltimo, se examina la
optimizacion de la produccion de carbon activado a
través de diversos enfoques estadisticos.

Mecanismos de produccion del
carbon activado

El carboén activado se puede producir por medio de
dos técnicas: activacion fisica y activacion quimica.
Los precursores deben someterse a un paso de pre-
tratamiento antes del proceso de activacion. Segtn se
describe en la literatura, en los procesos de pretrata-
miento intervienen varias etapas: i) lavado, ii) secado
al sol o en horno, iii) molienda, iv) triturado y v) ta-
mizado al tamafio de fracciéon deseado.

El lavado con agua es importante porque permite
reducir en gran medida los compuestos de ceniza al
eliminar el componente orgéanico, la arena, el polvo
y las impurezas, fuentes comunes de ceniza. Sulai-
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man, Abdullah & Rahman (2011) investigaron las
diferencias entre residuos de palma lavados (cuesco,
hoja y estipite), remojando 100 g de precursores en 5
litros de agua corriente para luego dejarlos durante
10 minutos con la biomasa sin lavar. Sus hallazgos de-
muestran que el constituyente de ceniza en el cuesco,
la hoja y el estipite de la palma disminuye a cerca de
43,6 %, 52,18 % y 7,42 %, respectivamente, con el la-
vado en agua (Sulaiman et al., 2011).

Igualmente, el proceso de lavado con agua (fria o
caliente) elimina cantidades apreciables del conteni-
do mineral desarrollado a través del contacto directo
con el suelo durante la etapa de cosecha o el proceso
de transporte (Abdullah & Sulaiman, 2013). Por tan-
to, se prevé que haya un solo lavado con agua seguido
de varios momentos de secado, puesto que un alto
contenido de ceniza reduce la capacidad de adsorcion
y afecta la resistencia mecdnica del carbén activado
sintetizado (Soleimani & Kaghazchi, 2007). Ademas,
el proceso de lavado no genera costos adicionales por
el secado, puesto que la realizacion de esta labor es
imperativa (Abdullah & Gerhauser, 2008).

Abdullah & Gerhauser (2008) también reportaron
que son varios los factores que influyen en la efec-
tividad del lavado con agua: i) el tipo de mezcla, ii)
el tamafo del material, iii) la cantidad de agua y iv)
el tiempo de remojo. Estos factores se resumen en la
Tabla 1. Sin embargo, el lavado con agua surte efec-

to solamente para los compuestos de ceniza sueltos
en la estructura; para los elementos de ceniza unidos
fuertemente a la pared celular se requiere de un mé-
todo agresivo, tal como el medio 4cido (Sulaiman &
Abdullah, 2014).

Después de la etapa de lavado y secado, los re-
siduos de la palma se reducen de tamafo mediante
técnicas como molienda, trituracién y extraccion.
Los procesos de molienda y trituracidn se facilitan
mediante el secado en aire y en horno de aire a 80 °C
durante dos dias consecutivos (Girgis & El-Hendawy,
2002). Si bien estos pasos preliminares representan
un costo, Bamaga, Hussin & Ismail (2013) reporta-
ron que pueden compensar el precio de los riesgos
ambientales derivados de la mala disposicion de re-
siduos en rellenos sanitarios o por medio de otras
técnicas inadecuadas. Por otra parte, tanto el tamafio
como la forma de los precursores son importantes,
puesto que indican la aplicacién apropiada del car-
bén activado sintetizado. El carbon activado comer-
cial se clasifica en términos de polvo (pulverizado),
granulado y extruido (pélets); la descripcion de cada
tipo se muestra en la Tabla 2. Posteriormente, los
residuos tratados se activan a través de un método
tisico o quimico. En términos generales, Puligundla,
Oh & Mok (2016) indicaron que el proceso de pre-
tratamiento de la biomasa debe ceiiirse a los siguien-
tes criterios: i) accesibilidad y consumo reducido de
energia y recursos, ii) bajo consumo de agua y quimi-

Tabla 1. Diferentes técnicas de lavado con agua y valores resultantes de ceniza del racimo de fruta vacio.

Contenido de ceniza
(% de peso)

Técnica de lavado con agua

Remojar 100 g de tusa de 250-355 pym durante 24 horas a temperatura ambiente en
1,03 .
7 L de agua destilada
Remojar 100 g de tusa de 2-3 cm durante 20 minutos a temperatura ambiente en
2,14 .
5 L de agua destilada.
Remojar 100 g de tusa de 2-3 cm durante 10 minutos a temperatura ambiente en
3,05 .
5 L de agua destilada
Agitacion manual de 100 g de tusa de 2-3 cm durante 1 minuto a temperatura ambiente en
3,68 .
5L de agua destilada
5,43 Tusa no sometida a proceso de lavado

Fuente: Elaboracién propia a partir de Abdullah & Gerhauser (2008); Abdullah, Sulaiman & Gerhauser (2011).
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Tabla 2. Tipo y descripcion de carbén activado comercial.

Tipo Descripcion
Hecho de carbono pulverizado con un tamano de particula de < 0,18 mm y un diametro
promedio de 01,15-0,25 mm.
Polvo = Utilizados en un experimento en lote sequido de filtracion.
= Aplicado principalmente en fase liquida y tratamiento por gas de combustion.
= Forma irregular con particula de tamafo 0,2-5 mm
Granulado = Utilizado en una columna de adsorcion en aplicacion de fase liquida y gas/vapor.

cilindrica.
Diametro entre 0,8 y 5,0 mm.
Extruido (pélet) | -

Aplicado principalmente en fase gaseosa.
Baja caida de presion, bajo contenido de polvo y resistencia mecanica alta.

Combinacién de carbdn activado en polvo con aglutinante y fundido para obtener forma

Fuente: Elaboracién propia a partir de Al-Dury (2009); Engel, Williams & Heinen (2015).

cos para no producir corriente de residuos liquidos,
iii) bajo riesgo operacional y seguro de ejecutar, y iv)
uso de materiales de construccién de bajo costo.

Activacion fisica

La activacion fisica hace referencia a un mecanismo
de dos etapas que comprende un proceso de carbo-
nizacion (pirdlisis) bajo atmosfera inerte, seguido de
una activacion bajo la atmdsfera de un gas oxidante
como el vapor, didxido de carbono (COZ), mezcla bi-
naria de CO, y nitrégeno (N,), o aire a temperatura
elevada entre 800 y 1.000 °C (Arami-Niya, Daud, &
Mjalli, 2011; Hesas & Arami-Niya, 2015; Hesas, Ara-
mi-Niya, Daud & Sahu, 2013a; Nasri et al., 2014).

Durante el primer paso, el material carbonizado
sintetizado es rico en contenido de carbén y posee
una estructura de poro rudimentaria (Hidayu, Moha-
mad, Matali & Sharifah, 2013). Este proceso de car-
bonizacion consta de cuatro etapas principales: i) una
primera etapa a temperatura inferior a 200 °C en la
que ocurre el proceso de deshidratacion y extraccion
de la humedad de la estructura de los residuos; i) una
segunda etapa que ocurre a temperatura entre 170 y
270 °C , durante la cual comienza a descomponerse
la biomasa y se lleva a cabo la descarga de alquitran
liviano y 4cido organico; iii) una tercera fase a 270-
350 °C donde la biomasa se descompone y se produce
una cantidad significativa de liquido y gas durante la

produccion del biomaterial carbonizado; y iv) una ul-
tima etapa (> 350 °C) de aceleracion del contenido de
carbon por medio de la remocion de la materia volatil
remanente (Nizamuddin et al., 2016).

No obstante, el area superficial del material carbo-
nizado es relativamente baja e insuficiente para aplica-
ciones practicas, en tanto esta suele ser inferior a 300
m?*/g (Khezami, Ould-Dris & Capart, 2007), lo cual
implica una menor capacidad de adsorciéon. Nizamu-
din et al. (2016) reportaron que la precaria estructura
de poro se debe a que las sustancias alquitranadas blo-
quean los poros desarrollados. Asi, los materiales car-
bonizados preparados se deben someter a un proceso
de activacion para efectos de mejorar las caracteristicas
de textura (Nasri et al., 2014; Pietrzak et al., 2014). En
la Tabla 3 se muestra una compilacién de la activacion
fisica de la biomasa de la palma de aceite.

Al comparar las distintas técnicas de activacion, la
activacion fisica resulta ser favorable, en tanto se ha
empleado extensamente a escala comercial. Este pro-
ceso también permite producir carbdn activado con
una estructura de poro bien desarrollada y con buena
resistencia fisica (Lim, Srinivasakannan & Balasubra-
manian, 2010; Yang et al., 2010). Ademas, este método
es considerado de bajo costo y dentro de un enfoque
“verde” debido a la ausencia de agentes quimicos que
podrian generar efectos secundarios a nivel ambiental
(Shoaib & Al-Swaidan, 2015). No obstante, el tiem-
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Tabla 3. Compilacion de técnicas de activacion fisica para carbon activado derivado de residuos de palma de aceite.

Tipode Area superficial el Diametro promedio , .
Parte K r 5 de poro Aplicacion Referencia
oxidante maxima (m2/g) N poros (nm)
(cm3/g)
Hidayu et al.
Tusa Vapor 720 0.341 1,89 n/a (2013)
Fibra Vapor 603,76 0.341 4 remocion de Cd Ma’an et al. (123)
Vapor/ Tratamiento de
Tusa C% 635,16/345,1 n/a n/a efluentes de planta de | Amosa et al. (2014)
2 beneficio (POME)
Tusa co, 632 0.26 n/a n/a Lee et al. (2014)
Cuesco co 905 0.659 n/a n/a Herawan et al.
2 : (2013)
Cuesco co 1213 0.66 2,13 Adsorcion de CH Arami-Niya et al.
2 : ' 4 (2011)

po prolongado de activacién asociado con los pro-
cesos de doble etapa, el bajo rendimiento del carbon
y el alto consumo de energia, son limitaciones de
este proceso.

Si bien el método clasico de la activacion fisica
se refiere a procesos de multiples etapas, Herawan,
Hadi, Ayob & Putra (2013) afirmaron que este tipo de
activacion podria ejecutarse en una sola etapa. En los
procesos de carbonizacion y activacién de una sola
etapa, los precursores tratados se calientan bajo flujo
de N,. Una vez alcanzada la temperatura especificada,
el flujo de gas se cambia por un gas oxidante, el cual
se reanuda durante varios minutos u horas. En otras
palabras, la diferencia principal entre este método y el
método convencional es que para este tltimo se ne-
cesita de una fase de calentamiento preliminar en una
atmosfera de N, y una de enfriamiento hasta tempe-
ratura ambiente. Por otro lado, en el proceso de una
sola etapa se elimina la fase de enfriamiento después
del paso de carbonizacion; el agente activador del gas
fluye directamente desde ese momento. La activacion
fisica de una sola etapa es factible porque reduce i) el
tiempo de operacidn, ii) el consumo de energia, iii) el
costo del proceso y iv) el esfuerzo fisico.

La Tabla 3 ilustra que los trabajos mas recientes so-
bre el tema se centran en la activacién con CO, en lugar
de la activacion con vapor. La literatura senala que el
CO, es preferible como agente activador porque el gas

mismo es limpio. Ademads, es facil manipular el gas a
escala de laboratorio a una temperatura de 800°C debi-
do a su baja tasa de reacciéon (Chowdhury et al., 2013;
Omri, Benzina & Ammar, 2013; Sekirifa et al., 2013; Se-
thupathi, Bashir, Akbar & Mohamed, 2015). Durante la
activacion fisica, el CO, reacciona con la matriz de car-
bono y forma mondxido de carbono, tal como se ilustra
en la Ecuacion 1. De esta manera se producen los poros
dentro de la matriz de carbono (Khezami et al., 2013;
Plaza et al., 2014; Sekirifa et al., 2013).
C+CO, »2CO AH = +173k]J/mol (Ec. 1)

Desde el punto de vista industrial, pareceria irra-
cional utilizar CO, purificado debido al costo elevado
de la adquisicion de un tanque de CO, purificado. Por
tanto, Lopez, Chejne & Bathia (2015) recomendaron
utilizar gas de chimenea puesto que este también con-
tiene cantidades significativas de CO,. Sin embargo,
el gas de chimenea debe ser sometido a un pretrata-
miento antes de ser empleado a fin de lograr una co-
rriente de CO, de alta pureza. Aunque la activacion
con gas de chimenea da lugar a un area superficial
BET menor (804 m?/g), en comparacion con la acti-
vacién con CO, purificado (1252 m?/g), su valor no
deja de estar dentro del rango de las caracteristicas
del carbén activado comercial (500-1500 m?*/g).

Aparte de eso, la combinacién de N, y CO, es
también un agente activador prometedor en la pro-
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duccién de carbon activado (Shoaib & Al-Swaidan,
2014, 2015a; 2015b). Al usar esta combinacion se
puede realizar simultdneamente tanto la eliminacion
de la materia volatil como la activacion del mecanis-
mo de reaccién entre la matriz carbonosa y el agente
activador. Desde el punto de vista industrial, la mez-
cla de N, y CO, se puede obtener a partir del gas de
chimenea generado por la postcombustion, el cual
contiene principalmente CO, y N, (Kaithwas, Prasad,
Kulshreshtha & Verma, 2012).

Recientemente, Amosa et al. (2014) compararon las
propiedades de textura de los procesos activacion con
CO, y activacién con vapor (la reaccién quimica apa-
rece en la Ecuacion 2) con respecto al racimo de fruta
vacio. Los hallazgos revelaron que el carbén activado
con vapor tiene un area superficial considerablemente
mayor de cerca de 1185.3 m*/g, mientras que el drea su-
perficial del carbén activado con CO, es cercana a 713
m?*/g. Las diferencias en cuanto a las caracteristicas de
textura se pueden justificar en términos de velocidad
de reaccion y del tamano del reactante. Al respecto, Ra-
fsanjani, Kamandari & Najjarzadeh (2013) explicaron
que el carbén activado con vapor tiene un area super-
ficial mayor porque las moléculas de vapor son mas
pequenas y se difunden facilmente, asi mismo, estas re-
accionan con el carbono para desarrollar la porosidad.
C+H,0 »CO+H, AH=+132k}/mol  (Ec.2)

En esta misma linea, Hashemipour, Baroutian,
Jamshidi & Abazari (2009) coincidieron en afirmar
que a una temperatura de activacién semejante, la
velocidad de activacion con vapor es sustancialmente
mayor y mas rapida que la activacion con CO,, la cual
es cuatro veces menor que la activacion con vapor. De
este modo, la activacion con vapor debe realizarse pre-
feriblemente a 900 °C en lugar de 805 °C, puesto que
a esta ultima temperatura requerira de un tiempo mas
largo de activacion (Lopez et al., 2012). La mayor re-
actividad de la activaciéon con vapor se traduce en un
alto porcentaje de mesoporos, mientras que el carbon
activado con CO, tiene una estructura microporosa
hasta del 90 % (Faltynowicz, Kaczmarczyk & Kulazy-
nski, 2015), por tanto, la aplicacion objetivo se debe
determinar antes de realizar el proceso de activacion.

Activacion quimica

La activaciéon quimica es un proceso de una sola etapa
(directo) que incluye un paso de remojo previo al tra-
tamiento térmico en atmdsfera inerte a temperatura
de 400-600 °C (Hui & Zaini, 2015; Loredo-Cancino et
al., 2013; Sangchoom & Mokaya, 2015). Comparado
con la activacion fisica, este proceso es viable econd-
micamente debido a que la temperatura de activaciéon
es menor, el tiempo de procesamiento es mas corto
y el rendimiento de carbén es mayor (Hui & Zaini,
2015; Yang et al., 2010).

Entre los agentes que se aplican como posibles
activadores estan los del grupo alcalino, tales como
el hidroxido de potasio (KOH) y el carbonato de po-
tasio (K,CO,); el grupo acido, como en el caso del
acido fosforico (H,PO,) y el dcido sulfurico (H,SO,);
y la sal metalica de transicion, como el cloruro de zinc
(ZnCl,). Los distintos tipos de quimicos reaccionan
de manera diferente a los precursores y, por tanto, in-
fluyen en el comportamiento de adsorcion.

A través de sus investigaciones, Arami-Niya et
al. (2011) y Arami-Niya, Daud & Mjalli (2010) de-
terminaron que la activacidn del cuesco de la palma
de aceite con H,PO, producia una drea superficial
BET mayor y también un mayor volumen de poros
en comparacion con la activacién con ZnCl, en con-
diciones semejantes de operacion. La variacion en
la estructura del carbén activado se relaciona con la
velocidad de activacion, en donde se reporta que la
activacion con H,PO, logra una velocidad mayor a
8,86 % de quema por hora en comparacion con la ac-
tivaciéon con ZnCl,, la cual alcanza una velocidad de
quema de 2,2 % por hora (Arami-Niya et al., 2011).

Es importante sefialar que la técnica de mezcla del
activador y los precursores puede influir en las pro-
piedades del carbon activado. Pietrzak et al. (2014)
estudiaron dos procedimientos: mezcla fisica (seca)
de los precursores con un quimico sélido e impreg-
nacidon hiumeda, en la cual el material carbonizado o
los precursores se agregan a la solucién de activado-
res. En la mezcla seca, el agente activador pulverizado
se mezcla directamente con los precursores crudos o
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el material carbonizado y después se lleva a cabo un
proceso de tratamiento térmico (carbonizacion/acti-
vacion). Por el contrario, en la impregnacién hume-
da, la biomasa se anade a una solucién compuesta de
agua y un agente activador, posteriormente, la mezcla
se agita continuamente hasta que el agente quimico se
disuelve por completo. Por tdltimo, el lodo es secado
antes del proceso de tratamiento térmico (Kan, Yue,
Gao & Li, 2015; Pietrzak et al., 2014).

Los resultados del experimento demostraron que
la mezcla directa con activadores ayuda a potenciar
las propiedades superficiales del carbén activado
sintetizado. En comparacion con el area superficial
obtenida con la mezcla himeda, la cual oscila entre
343 m*/g y 553 m?/g, el area superficial obtenida a
través de la mezcla directa oscila entre 704 m*/g y
788 m?/g (Pietrzak et al., 2014). Ademads, en un tra-
bajo previo en el cual se utilizé hidréxido de sodio
(NaOH) como agente activador, también se demos-
tré que la mezcla en seco se traduce en un mejor
desemperio fisicoquimico y de adsorcion en compa-
racion con la técnica de impregnacion himeda (Kan
et al., 2015).

Tal como explican Lillo-Rddenas, Carzola-Amo-
rés & Linares-Solano (2003), durante el proceso de
remojo se exponen las muestras al aire y a una atmos-
fera con CO,, lo cual resulta en una carbonacién con
NaOH, tal como se ilustra en la Ecuacion 3, y previe-
ne el desarrollo de poros. Aparte de la impregnacion
himeda y la mezcla sélida, Bagheri & Abedi (2009)
introdujeron un método denominado mezcla-filtra-
cion. En este proceso, la muestra se agrega a una so-
lucién saturada de quimicos durante cierto periodo
y el sélido se filtra antes del proceso subsiguiente de
secado y activacién. Desde el punto de vista econémi-
co, la mezcla fisica sin agua es preferible debido a su
simplicidad y a la formulacién alta en poros.
4NaOH +2CO, » 2NaCO, +2H,0 (Ec.3)

La Tabla 4 muestra una compilacién de trabajos
recientes sobre residuos de palma activados quimica-
mente, en donde se puede apreciar que la mayoria de
los trabajos recientes sobre el uso de precursores cru-

dos se basa en la activacion con ZnClz. Hesas, Daud,
Sahu & Arami-Niya (2013) afirmaron que el ZnCl, es
un agente deshidratante fuerte que impide la forma-
cién de alquitran y de otros productos liquidos inde-
seables que puedan bloquear los poros creados. Adi-
cionalmente, este compuesto acelera la evolucion de
la materia volatil a partir de la estructura del carbén,
desarrolla poros y mejora las propiedades de sorcion.
Ademas, Wirasnita, Hadibarata, Yusoff & Yusop (2014)
comprobaron el desempeno superior de la activacion
con ZnCl, a través de un estudio en el que se evidencia
que el comportamiento de sorcion del Bisfenol A es ex-
cepcional en el carbon activado sintetizado a partir de
ZnCl, (21,6 mg/g), en comparacién con agentes qui-
micos como K2CO3, NaOH, HZSO oY HSPO R Sin em-
bargo, el ZnCl, tiene como desventaja la corrosividad
(Hernandez-Montoya, Garcia-Servin & Bueno-Lopez,
2012; Hesas et al., 2013; Pietrzak et al., 2014; Yakout
& El-Deen, 2012). Ademas, el carbon activado sinte-
tizado mediante activaciéon con ZnCl, no puede ser
empleado en la industria farmacéutica ni de alimentos
debido a inconvenientes de seguridad y contaminacién
(Asadullah, Rahman, Motin & Sultan, 2007).

Aparte del ZnClz, el KOH también ha sido es-
tudiado extensamente como posible agente activa-
dor. Contrario a lo que sucede con la activacién con
ZnClz, la activacion con KOH ha sido ampliamente
usada en material carbonoso y, por tanto, es conside-
rada un proceso de doble etapa. Segtin Cao, Xie, Lv &
Bao (2006), en algunos casos el remojo con precurso-
res crudos es inadecuado para producir carboén acti-
vado poroso, debido a que es dificil para los agentes
quimicos penetrar la estructura cruda. Los materiales
carbonizados tienen algunos poros internos, los cua-
les facilitan una mejor difusion para que los activa-
dores reaccionen con la estructura interna, creando
posteriormente un carbén activado de mayor poro-
sidad (Cao et al., 2006; Hui & Zaini, 2015). En este
sentido, Zaini & Kamaruddin (2013) aclararon que
los materiales carbonizados son mas susceptibles a la
activacion con KOH vy, por tanto, llevan a un mayor
grado de desarrollo de mesoporos y microporos. A
pesar de las excelentes propiedades superficiales, su
principal desventaja es el menor rendimiento de s6-
lidos en comparacién con agentes activadores tales
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Tabla 4. Produccion de carbén activado derivado de residuos de palma de aceite mediante activacion quimica.

Area superficial

No. Agente - Zon Contaminantes .
Parte A g Tecnologia del proceso maxima BET iy Referencia
etapa quimico ) para adsorcion
(m*/g)
Carbonizacion Activacion
Fibra 22 KOH Horno Microondas 707,79 Azul de metileno Foo & Hameed
(2011a)
. . Foo & Hameed
Tusa 2 KOH Horno Microondas 807,54 Azul de metileno (2011b)
Fibra 2 KOH Horno Microondas 1.223 Azul de metileno Foo & Hameed
(2012a)
. . Foo & Hameed
Cuesco 2 KOH Horno Microondas 895,16 Azul de metileno (2012b)
Cueso 2 KOH Horno Horno 1.890 co, Ello et al. (2013)
Tusa 1 KOH - Horno n/a Rodamina B Auta (2012)
Abdul-Khalil et al.
Tusa 1 KOH - Horno 663 - (2013)
. Hesas et al.
Cuesco 1 KOH - Microondas 1.630,4 COz (2015)
b H,PO,/ < 4 .
Cuesco 1 I?ZOI—? - Horno 490/810 Acido carboxilico | Ruiz et al. (2015)
. Yacob et al.
Cuesco 1 H.PO, - Microondas 630 - (2013)
. Nwabanne &
Fibra 1 H,PO, - Horno 715,63 Plomo Igbokwe (2012)
Cuesco 1 H.PO 1 Microondas 1.473,55 Azul de metileno Kundu et al.
3 B (2012)
Fibra/ b K.CO,, . o Evbuomwan et al.
CUeSCo 1 NaZHC303 - Sin especificar 1.030-1.080 - (2013)
Horno/ Hesas et al.
Cuesco 1 ZnCl, - Microondas 1.672/1.195 - (20132)
. . Hesas et al.
Cuesco 1 ZnCl, - Microondas 1.253,5 Azul de metileno (2013¢)
Cuesco 1 ZnCl, - Microondas 858 Azul de metileno | Zaini et al. (2014)
. Wirasnita et al.
Tusa 1 ZnCl, - Horno 86,62 Bisfenol A (2014)
Cuesco 2 Na2co,/ Horno Horno 742,34/551,05 Sglfgro de Hussaro (2014)
ZnCl, hidrégeno

* Las dos etapas implican carbonizacion - remojo - activacién con N.,.
® Una etapa implica remojo - activacién con N, (sin carbonizacién preliminar).
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como H,PO, y ZnCl, (Hui & Zaini, 2015). Desde el
punto de vista ambiental, el hidréxido metalico no es
una opcidn deseable, debido a que es un compuesto
toxico y peligroso. Por tanto, se sugiere como alter-
nativa un quimico mucho mas seguro, tal como el
K,CO, (Chowdhury et al., 2013; Hernandez-Monto-
yaetal., 2012).

El KOH puede contribuir a generar afectaciones
en el ser humano en forma de lesiones graves de la
via gastrointestinal o, en el peor de los casos, condu-
cir a la muerte (Hui & Zaini, 2015). Ademas, el KOH
normalmente no se vaporiza por completo durante el
tratamiento térmico, puesto que su punto de ebulli-
cién de 1.327 °C es relativamente mas alto que la tem-
peratura de activacion aplicada. Como tal, el efluente
obtenido durante el lavado final puede contener qui-
micos, provocando altos niveles de toxicidad en el
agua (Hui & Zaini, 2015). Debido a las caracteristicas
peligrosas de estos agentes quimicos, es preciso enfa-
tizar la necesidad de usar precauciones de seguridad
a fin de reducir los riesgos para la salud.

Otra de las desventajas de la activaciéon quimi-
ca es que se debe realizar un proceso meticuloso de
lavado con el fin de eliminar el agente activador de
la estructura de carbén (Alslaibi, Abustan, Ahmad
& Foul, 2013; Reddy & Al-Shoaibi, 2012). Frente

a esto, Reddy & Al-Shoaibi (2012) reportaron que
la etapa de lavado es muy prolongada puesto que
se necesitan varios ciclos de lavado para erradicar
por completo el agente activador de las estructuras
de carbon. Ademas, esta labor genera un efluente
téxico contaminante del agua y, por tanto, puede
demandar un tratamiento secundario (Yang et al.,
2010; Rashidi et al., 2012).

Al reconocer las consecuencias desastrosas de des-
cargar el efluente a una corriente de agua adyacente,
Zaini et al. (2014) recuperaron el ZnCl, en la etapa de
lavado y reutilizaron los quimicos para otro proceso
de activacion subsiguiente. El ZnCl, reciclado produ-
ce buen carboén activado, aunque su area superficial
(345 m?*/g) y rendimiento (51,4 % del peso) son infe-
riores que cuando se utilizan quimicos nuevos, para
los cuales el area superficial es de 858 m?*/g y el rendi-
miento es de 70,0 % del peso (Zaini et al., 2014).

Asimismo, Lim, Srinivasakannan & Al-Shoaibi
(2015) reportaron que el area superficial BET del car-
boén activado disminuye de 2.153 m?/g cuando se uti-
liza H,PO, nuevo a 941 m?/g cuando se utiliza H,PO,
reciclado. La reduccién drastica en el desarrollo de
porosidad se demuestra a través de la morfologia
de la superficie, tal como se ilustra en la Figura 1. El
beneficio de reciclar los agentes de activacion es una

Figura 1. Imagen de microscopia electronica de barrido de carbon activado: a. etapa incompleta de
lavado; b. lavado completo; y ¢. carbon activado por via de activacion con H,PO, reciclado.

Fuente: Lim et al. (2015, p. 507).
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reduccion del costo total de operacion puesto que se
pueden minimizar las compras frecuentes de quimi-
cos nuevos (Yuan, Kim & Jia, 2012).

Activacion fisicoquimica

Ademas de la activaciéon quimica y fisica, también se
puede producir carbon activado mediante un proceso
de activacion fisicoquimica, el cual implica el remojo
de los precursores crudos/materiales carbonizados
seguido de un tratamiento térmico en presencia de
gas oxidante, o cambio de la atmosfera de N, a gas
oxidante a temperatura elevada (Hernandez-Mon-
toya et al., 2012; Nasri et al., 2015; Salman, Njoku &
Hameed, 2011). La activacion fisicoquimica puede
referirse también a la combinacién de métodos fisi-
cos y quimicos de activacidn, tal como la activacién
quimica convencional que involucra remojo quimico
de los precursores crudos/materiales carbonizados y
carbonizacién con N, seguida de un paso adicional
de activacion fisica en presencia de gas oxidante (Ara-
mi-Niya et al., 2011, 2012; Hamad, 2015).

La combinaciéon de activaciéon quimica y fisica
contribuye al desarrollo de carbones activados con ca-
racteristicas quimicas y de textura diferentes a las del
carbodn activado fabricado a partir de un solo método
de activacién (Bashir, Ibrahim, Ismail & Jaya, 2015).
Chowdhury et al. (2013) explicaron que la activacién
fisicoquimica se aplica cuando el agente quimico no
es eliminado por completo, ni siquiera después de la
etapa de lavado, lo cual ocasiona el bloqueo de los po-
ros. Por esa razdén se necesita gasificacion adicional
en presencia de vapor o CO,, a fin de promover la for-
macién de poros. En la Tabla 5 se presenta una com-
pilacion de trabajos anteriores relacionados con acti-
vacion fisicoquimica de biomasa de palma de aceite.

La practica comun que se ha aplicado para pro-
ducir carbones activados mediante activacién fisico-
quimica ha sido un tratamiento quimico después de
la carbonizacion, en el cual se remojan los materiales
carbonizados con un agente quimico antes de la acti-
vacién con vapor o CO,. Lee et al. (2014) explicaron
que es importante la secuencia del tratamiento quimi-
co, bien sea antes de la pirdlisis con N, (tratamiento

quimico previo a la carbonizacion) o después de ello
(tratamiento quimico después de la carbonizacion),
puesto que cada metodologia da lugar a carbones ac-
tivados de caracteristicas diferentes. Los hallazgos de
estos autores demostraron que cuando se tratan qui-
micamente las muestras previamente carbonizadas y
se someten a pirolisis con N,y activacién con COz,
su area superficial es de aproximadamente 990 m?/g
y una porosidad cercana a 0,42 cm?*/g. Por otro lado,
el tratamiento quimico de la muestra pirolisada (car-
bonizada) produce un area superficial relativamente
baja (680 m?*/g) y un volumen total de poro de 0,30
cm’/g. Esta menor area superficial que se obtiene con
el tratamiento quimico después de la carbonizacién
se debe al bloqueo de los poros causado por estos
agentes quimicos, con lo que se impide el acceso de
las moléculas de CO, a las estructuras interiores du-
rante la activacion fisica.

Arami-Niya et al. (2012) afirmaron que la acti-
vacion fisicoquimica permite producir un poro bien
desarrollado y homogéneo, tal como se ilustra en la
Figura 2, en donde la formulacién de los poros en la
superficie del carbdn sigue la secuencia: activacion fi-
sicoquimica > activacion quimica solamente > cuesco
de palma crudo. La activacidn fisicoquimica produce
un carbdn activado con propiedades de textura dife-
rentes en comparacion con los carbones activados ex-
clusivamente con un método quimico o fisico inico.

Ademas, Arama-Niya et al. (2012) reportaron que
la activacion fisicoquimica en la cual se combina la
activacion con H,PO, y con CO, produce carboén ac-
tivado poroso con un area superficial de 1035-1653
m’/g, mientras que el rango de area superficial obte-
nido a partir de la activacién con CO, es solamente
cercana a 554-1213 m?/g. Ademas, el area superfi-
cial maxima obtenida a partir de la combinacién de
H,PO, con CO, se logra con un tiempo de retencion
de 5 horas, mientras que el tiempo 6ptimo de reten-
cién en el proceso de activacién solo con CO, es de 7
horas. El tiempo prolongado y el consumo elevado de
energia en un esfuerzo por obtener unas mejores ca-
racteristicas de textura sugiere que la activacién con
CO, implica costos de operacion mucho mas altos
(Arami-Niya et al., 2012).
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Tabla 5. Activacion fisicoquimica de la biomasa de palma de aceite.

Agente Area superficial BET | Volumen total de

Precursores Aplicacion Referencia

quimico (m?/g) poros (cm3/g)

Método 1: Remojo del precursor crudo/material carbonizado — tratamiento térmico directamente bajo CO, o cambio a CO,
a temperatura elevada

Tusa .

(carbonizada) KOH 720 0,34 Capturade CO, Nasri et al. (2015)
. KOH 1.237,13 0.667 . alman (2014

Hojas o Eliminacion de sal ( )

(carbonizadas) plaguicidas

Tusa

(carbonizada) H,S0, 680 0,30 - Lee et al. (2014)

Método 2: Combinacion de activacion fisica y quimica (remojo de precursores crudos/material carbonizado — carbonizacion
con N, — activacién con CO,

Cuesco (crudo) KOH 1.614 0,57 - Hamad (2015)
Adsorcion de Arami-Niya et al.

Cuesco (crudo) H,PO, 642 0,28 CH, (2012)
Adsorcién de Arami-Niya et al.

Cuesco (crudo) H,PO,/ZnC2 1.653/1.118 0,94/0,51 CH, (2011)

Figura 2. Morfologia de: a. cuesco crudo de palma; b. carbdn activado por sintetizacion quimica; y c.
carboén activado sintetizado por el método fisicoquimico.

Fuente: Arami-Niya et al. (2012, p. 782).

Aparte de esto, se ha reportado que la activacion ~ con H,SO, y CO, como agentes activadores (Lee et al.,
de la fibra de palma de aceite solamente con CO, se ~ 2014). Hesas et al. (2015) reportaron hallazgos seme-
traduce en una menor drea superficial (632 m*/g) y  jantes, en los que se produjo un carbon activado su-
un menor volumen de poros (0,26 m?/g), en compa-  perior después de 15 minutos de aplicar la activacion
racién con las propiedades de textura del carbéon ac-  fisicoquimica mediante remojo con KOH seguida de
tivado sintetizado mediante activacion fisicoquimica  activacion con CO,. Por otra parte, la activacién con-
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vencional con KOH produce carbén activado poroso
en 30 minutos. Las diferencias en cuanto a las propie-
dades de textura pueden deberse al comportamien-
to de estos agentes activadores; el N, es un gas inerte
que no reacciona con los precursores, mientras que el
CO, reacciona y elimina los carbones desorganizados
durante el proceso de calentamiento.

En la capacidad de adsorcion no influye solamente
el drea superficial sino también el promedio de ancho
de los poros. La activacion fisicoquimica por la via del
ZnCl, y del H,PO, produce material poroso con un
didmetro promedio de poro de 1,9-2,24 nm y 1,95-2,67
nm, respectivamente, mientras que los carbones acti-
vados con CO, tienen poros de didmetro promedio
de 1,95-2,13 nm (Arami-Niya et al., 2011). Nasri et al.
(2014) observaron el comportamiento de la activacién
fisicoquimica que tiende a ampliar la porosidad. Los re-
sultados de estos autores demostraron que las hojas de
la palma de aceite sometidas a activacion fisicoquimica
no pueden absorber grandes cantidades de CO, pese a
su gran drea superficial de 807,54 m*/g y volumen total
de poros de 0,45 cm®/g. Por otro lado, el carbén activa-
do sometido a sintesis quimica logra una alta capacidad
de sorcion con CO, debido a que el menor ancho de
los poros (1,9 nm) se adapta a la aplicacion de la fase
gaseosa, a pesar de su menor area superficial (720 m?/g)
y menor volumen de poros (0,34 m*/g).

Avances de los métodos térmicos en
la produccion de carbon activado

Carbonizacion hidrotérmica

Los investigadores comienzan a prestar mayor aten-
cion a la carbonizacion hidrotérmica de la biomasa
como alternativa para la produccion de carbén ac-
tivado con un menor consumo de energia. Esto es
importante puesto que el consumo de energia influye
directamente sobre los costos de operacién. Islam et
al. (2015) coincidieron en que las condiciones de ope-
raciéon para la carbonizacion hidrotérmica son mas
faciles en comparacion con el proceso convencional
de carbonizacion (pirdlisis).

Al igual que la carbonizacién convencional, una
carbonizacion hidrotérmica exotérmica tiende a enri-
quecer el contenido de carbon antes de la activacion.
Sin embargo, la temperatura elevada de la carboniza-
cién convencional (400-600 °C) y la emision de gases
peligrosos son desfavorables (Sevilla, Macia-Agullé &
Fuertes, 2011). Por tanto, se introduce la carboniza-
cion hidrotérmica, la cual, contrario a lo que sucede
con el proceso de carbonizacién convencional, no
produce humo y cuyo sintetizado se conoce como
material hidrocarbonizado (Nizamuddin et al., 2016).

El proceso se realiza durante pocas horas dentro
de un reactor de autoclave, a una temperatura que os-
cila entre 180 y 200 °C en una suspension de agua a
presion saturada (Funke & Ziegler, 2010). Reza et al.
(2014) reportaron que la carbonizacion hidrotérmica
es parte de una conversion termoquimica de la bio-
masa que opera a 180 °C y puede subir hasta 280 °C.
Este proceso se ejecuta a una presion ligeramente su-
perior a la presion de saturacion del agua, con el fin
de garantizar que el agua permanezca en fase liquida
y bajo una atmosfera inerte. El tiempo de reaccién
varia entre 1 minuto y varias horas, aunque la mayo-
ria de las reacciones ocurren durante los primeros 20
minutos (Reza et al., 2014).

En otras palabras, la carbonizacién hidrotérmica
se realiza en la fase liquida, mientras que la carboniza-
cion estandar se realiza en una atmosfera inerte a una
temperatura elevada (Libra et al., 2011; Sangchoom &
Mokaya, 2015). La reaccién en la carbonizacion hi-
drotérmica del material lignocelulésico aparece sim-
plificada en la Ecuacion 4 (Jamari & Howse, 2012).

CHH, O

10 5(s

,>CH,0, +5H,0, AH=-2,52 my/kg (Ec. 4)

Puesto que la carbonizacion hidrotérmica se rea-
liza en estado liquido, se elimina la necesidad de una
etapa preliminar de secado. Esto significa también
que el proceso se puede aplicar a biomasa con alto
contenido de humedad, con lo cual se ahorra ener-
gia, tiempo y el costo de secado de los precursores.
A diferencia de la carbonizacién convencional que
no permite utilizar biomasa con alto contenido de
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humedad, la cual requiere una temperatura elevada
para la vaporizacién completa, la presencia de agua
en la carbonizacién hidrotérmica es favorable porque
actua como medio de reaccién y también como reac-
tante; por tanto, acelera el proceso de carbonizacion
(Nizamuddin et al., 2016). Igualmente, este proceso
es mas amigable con el medioambiente en compara-
cién con la carbonizacioén clasica, puesto que no se li-
beran gases peligrosos como CO,, 6xido de nitrégeno
y 6xido de sulfuro, los cuales se disuelven en el agua.
Por consiguiente, no es necesario instalar dispositi-
vos adicionales para evitar la contaminacion del aire
(Kalderis, Kotti, Méndez & Gasco, 2014).

Los materiales carbonizados por el método hidro-
térmico a partir de residuos de palma aceitera tienen
un gran potencial como precursores en la produccion
de carbdn activado porque en su estructura estan pre-
sentes altos compuestos de carbono. Trabajos anteriores
han demostrado que el tratamiento hidrotérmico de la
biomasa de esta especie de palma aumenta el conteni-
do de carbono en 50-70 % del peso (Jamari & Howse,
2012; Nizamuddin et al., 2015; Parsheti, Hoekman &
Balasubramanian, 2013), comparable con el analisis ele-
mental del material carbonizado sintetizado a partir de
la pirolisis convencional. Al igual que el proceso de car-
bonizacidn, el tratamiento térmico crea una rudimen-

Figura 3. Imagen de
microscopia electronica de
barrido de emisién de campo
(Fe-seM) de la morfologia de:
a. racimo vacio crudo;

b. material hidrocarbonizado
a180 °C, c. material
hidrocarbonizado a 200 °C;y
d. material hidrocarbonizado
a220°C.

Fuente: Jamari & Howse
(2012, p. 86).

taria estructura de poro especificamente a temperatura
elevada, tal como se ilustra en la Figura 3. Ademas, de-
bido a la menor temperatura y el menor tiempo de reac-
cién del proceso hidrotérmico, el rendimiento sélido es
significativamente mayor, comparado con el que se pro-
duce a través de la carbonizacion lenta. El rendimiento
maximo obtenido mediante la carbonizacion hidrotér-
mica del estipite de la palma es de cerca de 67,8 % del
peso, mientras que el material obtenido a través de la
carbonizacion estandar solamente tiene un rendimiento
de 42 % peso (Nizamuddin et al., 2016).

No obstante, el uso de material carbonizado por
proceso hidrotérmico a partir de residuos de palma
de aceite como precursores de carbdén activado, no
ha sido atin implementado. Sin embargo, se ha utili-
zado el material hidrocarbonizado de otras biomasas
como la lignina (Sangchoom & Mokaya, 2015), la
semilla de datil (Islam et al., 2015), el tallo de gira-
sol (Roman et al., 2013), la cascara de nuez (Martins
et al., 2015; Roman et al., 2013), la pepa de aceituna
(Roman et al., 2013), la cascara de arroz (Wang et
al., 2011; Yang et al., 2014), la céscara de coco (Jain,
Balasubramanian & Srinivasan, 2015a, 2015b) y el
aserrin (Sevilla & Fuertes, 2011; Sevilla, Fuertes &
Mokaya, 2011) como material inicial para la produc-
cion de carbon activado.
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Activacion en horno vs. procesamiento
por microondas

Tradicionalmente, para la producciéon de carbén acti-
vado el calentamiento térmico se realiza en un horno
eléctrico, en donde la fuente de poder esta ubicada por
fuera del lecho y la energia es transferida desde una su-
perficie externa hasta el interior por medio de conduc-
cion, conveccién o radiacion (Hesas et al., 2013a; Lin &
Chen, 2015; Menéndez et al., 1999; Yang et al., 2010).

El gradiente térmico entre las superficies calientes
del exterior y el interior puede hacer que se necesite
largo tiempo para lograr la temperatura de activacion
deseada, por lo que los precursores carbonosos po-
drian transformarse en ceniza. Asi mismo, el tiempo
prolongado de activacién puede ser de varias horas o
hasta semanas, resultando en costos elevados de pro-
cesamiento debido al elevado consumo de energia y
gas (Kubota, Hata & Matsuda, 2009; Li et al., 2008;
Oghbaei & Mirzaee, 2010; Yuen & Hameed, 2009).
Sobre el tema, Oghbaei & Mirzaee (2010) afirmaron
que el alto costo asociado con el uso del horno para
calentar tiene relacion directa con el numero de ele-
mentos de calentamiento integrados en el horno a fin
de lograr y mantener la temperatura elevada.

Por consiguiente, las desventajas de usar el hor-
no eléctrico para el proceso de activacion han llevado
a los investigadores a optar por un sistema de mi-
croondas, el cual se ha constituido como un método
prometedor para reemplazar la forma convencional
de calentamiento. A diferencia de la técnica anterior,
el sistema de microondas aporta energia a todas las
muestras a través de un calentamiento dieléctrico
mediante el cual el calor se transfiere desde el centro
hacia la superficie de los materiales externos (Koo et
al., 2015; Lin & Chen, 2015). En otras palabras, en el
proceso de microondas, la muestra absorbe una ener-
gia electromagnética cuya frecuencia oscila entre 0,3
y 300 GHz (en términos volumétricos) y luego la con-
vierte en energia (Oghbaei & Mirzaee, 2010).

Posteriormente, el calor generado se distribuye uni-
formemente a los materiales, mejorando las caracteris-
ticas del carbon activado (Kundu et al., 2015). Kim,
Lee & Lee (2014) reportaron que el calentamiento por

microondas tiene el potencial de transmitir energia a
la velocidad de la luz y no requiere de conduccién ni
conveccion, razén por la cual este proceso es mucho
mas rapido que el calentamiento en horno. Los benefi-
cios del calentamiento por microondas reportados por
la literatura son los siguientes (Dehdashti, Khavanin,
Rezaee & Assilian, 2011; Jones et al., 2002; Koo et al.,
2015; Kubota et al., 2009; Menéndez et al., 2010):

a. Velocidad rdpida de calentamiento y menor tiem-
po de procesamiento.

b. Ausencia de contacto directo entre la fuente de ca-
lor y la muestra.

c. Calentamiento selectivo y volumétrico.
d. Transferencia de energfa en lugar de calor.

e. Calentamiento desde el interior del cuerpo de la
muestra (calentamiento interno).

f. Reduccién del tamaio del equipo.

g. Reduccidn de los costos de operacion en términos
de consumo de energia, volumen de gas y rendi-
miento del producto.

h. Alto nivel de seguridad debido a que no hay so-
brecalentamiento y la aplicacién de un control au-
tomatizado.

Debido a los diferentes mecanismos de calenta-
miento entre el horno eléctrico y el sistema de mi-
croondas se obtienen carbones activados con propie-
dades fisicoquimicas igualmente diferentes. En estu-
dios anteriores se determiné que para el calentamien-
to por microondas con residuos de palma aceitera el
método de activacion quimica es el mas empleado. En
este sentido, Zaini & Kamaruddin (2013) dividieron
el proceso en i) activacion inducida por microondas,
en donde el material carbonizado es remojado an-
tes del calentamiento, y ii) calentamiento directo de
precursores crudos por microondas, en el cual estos
materiales son remojados quimicamente sin carboni-
zacion previa.
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Hesas et al. (2013a) compararon el calentamien-
to convencional y el calentamiento por microondas
en cuesco crudo de palma remojado en ZnCl,. Sus
hallazgos determinaron que tanto el drea superficial
como el volumen total de poros son excepcionalmen-
te mayores con el uso de un sistema de horno conven-
cional. Las menores propiedades de textura obtenidas
cuando se aplica directamente el calentamiento por
microondas a precursores crudos remojados justifi-
ca la importancia de llevar a cabo la carbonizacién
previa del material. Esto sucede debido a que los ma-
teriales carbonizados son susceptibles a la radiacion
de las microondas (Zaini & Kamarudding, 2012). Sin
embargo, Zini & Kamaruddin (2012) sugirieron que
se puede obviar el paso de la carbonizacién utilizando
como activadores hidréxidos alcalinos como KOH y
NaOH, lo cual demuestra que el calentamiento por
microondas depende tanto de la polaridad como de
las caracteristicas receptivas del agente activador,
ademas de la naturaleza misma de los precursores. La
Figura 4 ilustra una distinciéon de las caracteristicas
superficiales entre el calentamiento en horno y el ca-
lentamiento por microondas.

En la Figura 5 es evidente la aplicabilidad del proce-
samiento por microondas para producir una estructu-
ra de poro uniforme. La morfologia superficial del car-
bon activado mediante calentamiento por microondas
muestra abundantes cavidades y poros, mientras que
las muestras sometidas a calentamiento convencional

Figura 4. Comparacion

muestran una superficie pobre. La diferencia de mor-
fologia puede originarse en el tiempo de activacion,
donde el tiempo prolongado de procesamiento en hor-
no (2 horas) destruye las estructuras de poro, a diferen-
cia de lo que sucede con la técnica de microondas en
la cual el tiempo de activacion es de 15 minutos (Hesas
et al., 2013a). Adicionalmente, esta figura muestra la
reaccion rapida e intensa de la materia volatil en el re-
actor de microondas, ya que esta materia se libera mas
rapidamente de la superficie y forma una estructura
porosa, pese al menor tiempo de calentamiento al que
es sometida (Hesas et al., 2013a). Por tanto, se justifica
el uso industrial de la unidad de microondas a pesar
de la elevada inversion de capital, considerando que
las condiciones de operacién contribuyen a un menor
costo total (Puligundla, Oh & Mok, 2016).

Optimizacion de la produccion de
carbon activado

En la actualidad, los carbones activados se sintetizan
principalmente con base en un método de “un para-
metro a la vez”, seguin el cual se modifica el parametro
de interés mientras que los demds se mantienen fijos
(Czitrom, 1999; Reddy et al., 2012; Shivayogimath &
Inani, 2014; Suresh, Srivastava & Mishra, 2013). Sin
embargo, Inamdar et al. (2013) reportaron que el mé-
todo convencional es costoso y dispendioso, lo cual lo
hace econémicamente desfavorable; sumado a que el

entre el proceso
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Figura 5. Morfologia superficial de: a. cuesco crudo de palma; b. carbdn activado sintetizado en
microondas; y c. carbon activado sintetizado en horno.

Fuente: Hesas et al. (20133, p. 182).
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método tampoco describe la interaccién de parame-
tros con la respuesta escogida (Inamdar et al., 2013;
Suresh et al., 2013).

Desde el punto de vista de la ingenieria, el proceso
de optimizacion se refiere al desempefio sobresaliente
de un sistema o proceso cuando se aplica una combi-
nacion de parametros que contribuye a la mejor de las
respuestas (Asghar, Abdul-Raman, & Daud, 2014). En
un esfuerzo por minimizar el nimero total de corridas
experimentales, el costo, el tiempo de procesamiento y
el esfuerzo fisico, se ha establecido un disefio de expe-
rimento que implica un método multivariado para re-
solver este complejo problema de ingenieria. Entre los
paquetes de software comunmente utilizados para el
método multivariado estan Design Expert (Stat-Ease
Inc., EE.UU.) y Minitab (Minitab Inc., EE.UU.) (Asghar
et al., 2014; Wang & Wan, 2009).

Las ventajas del método multivariado son, entre
otras, que permite un conocimiento global del proce-
so, analiza la interaccién entre los parametros y mi-
nimiza el nimero total de corridas experimentales
(Czitrom, 1999; Asghar et al., 2014). Por ejemplo, en
un proceso de activacion en el cual se evaluan cuatro
parametros con tres niveles se necesitan 81 corridas
con el método clasico; lo contrario sucede con el dise-
o Taguchi, segtn el cual los experimentos se realizan
con 9 corridas unicamente (Mishra, Bejoy & Sharon,
2005). Los disefios de experimento comunmente apli-
cados en la produccion de carbones activados a partir

de desechos de palma aceitera son el arreglo ortogonal
de Taguchi y la metodologia de respuesta de superficie
(RsM por su sigla en inglés).

En el primer paso se realiza un analisis de tamizaje
para analizar los factores significativos para ese pro-
ceso en particular. Este paso determina la direccion
futura del trabajo de investigacion (Enochson, Britt-
berg & Lindahl, 2012; Matos, Tarley, Ferreira & Arru-
da, 2005). El analisis de tamizaje se puede realizar un
disefo factorial completo o un disefio factorial frac-
cionado. En el disefio factorial completo se investiga
una combinacion de parametros k en dos niveles; esto
se simplifica como 2*.

Alam, Ameem, Muyibi & Kabbashi (2009) aplica-
ron el diseio factorial completo para preparar carbén
activado de racimos vacios por la via del CO,; se estu-
diaron variables como la temperatura de activacion, el
tiempo de retencion y el flujo de CO,, entre otras. Asi-
mismo, Maan, Muyibi & Amode (2011) emplearon un
diseno factorial completo para activacién con vapor de
la fibra de palma y las variables incluidas fueron tem-
peratura, tiempo de activacion y tasa del flujo de vapor.

Sin embargo, el disefio factorial completo no es un
método favorable, especialmente cuando el nimero de
parametros es alto, porque aumenta también el nime-
ro total de corridas experimentales. Desde el punto de
vista econdmico, un tamizaje preliminar no debe con-
sumir mas de >25 % del presupuesto asignado (Wass,
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2010). Asi, cuando hay un gran niimero de pardmetros
de por medio, se recomienda aplicar el disefio facto-
rial fraccionado (2*). Por ejemplo, cuando es necesa-
rio evaluar siete parametros, se necesitan 128 corridas
experimentales con el disefio factorial completo. Por
otro lado, el nimero total de corridas experimentales
se reduce a 16 cuando se aplica el disefo factorial frac-
cionado (Isoda et al., 2014).

El disenio experimental de Taguchi es un tipo de
factorial fraccionado que se basa en un arreglo orto-
gonal en el cual se estudia la significancia de los pa-
rametros operativos en una serie pequefa de corridas
(Wang & Wan, 2009). En toda la aplicacion de este
diseno se identifica la contribucién de los parametros
por medio de un anélisis de varianza y una relacion de
senal a ruido (S/R), la cual mide la robustez del proce-
so y se define como una desviacion entre el valor me-
dido y el valor deseado; el término “sefial” se refiere al
valor promedio y el “ruido” se refiere a una desviacién
estandar (Asghar et al., 2014; Khare & Kumar, 2012).

Dependiendo del objetivo de la investigacion, la
relacion de S/R se puede clasificar en términos de que
menor es mejor, mayor es mejor, y nominal es me-
jor (Rashidi et al., 2012). Esta se calcula aplicando las
ecuaciones 5-7 (Khare & Kumar, 2012). La relacién
“menor es mejor” se utiliza cuando se escogen como
respuesta las propiedades indeseables, es decir, el de-
fecto. La relacion “mayor es mejor” se aplica siempre
que hay que maximizar la respuesta, como por ejem-
plo el drea superficial (Rashidi, Yusup & Hameed,
2013). Los trabajos anteriores en los cuales se ha apli-
cado el arreglo ortogonal de Taguchi se resumen en
la Tabla 6.

Menor es mejor:

-10log L (32 Ec.5
og - (%) (Ec.5)
Mayor es mejor:

L (Ec.6)

10log L (y 1
Oogn(zyz)

Tabla 6. Trabajos recientes sobre el proceso de optimizacion del carbon activado derivado de biomasa de palma de aceite.

Arreglo ortogonal de Taguchi

Tiempo de irradiacion, potencia, concentra-

Cuesco Quimica Microondas cion (_ie los activadores quimicos, relacion de Kundu et al. (2015)
remojo.
Tipos de precursores crudos, tamafo de
Cuesco, Fisica Horno particula, temperatura, velocidad de calen-
fibra tamiento, tiempo de retencion, tasa de flujo Rashidi et al. (2012)

del gas.

Metodologia de superficie de respuesta (RsM) con disefio compuesto central

Tusa Fisica Horno Temperatura, tiempo de activacion. Kadir et al. (2014)
Cuesco Quimica Microondas Potencia de las microondas, tiempo de acti-
vacion, relacién de remojo, tamano. Hesas et al. (2013c)
Tiempo de irradiacion, potencia de las mi-
Cuesco Quimica Microondas croondas, relacion de remojo, concentracion Kundu et al. (2015)
de H,S0,
Cuesco Fisicoquimica Horno Temperatura y tiempo de activacion fisica,
q relacion de remojo. Arami-Niya et al. (2012)
Hojas Fisicoquimica Horno Temperatura, tiempo de activacion, relacion Salman (2014)

de remojo.
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Nominal es mejor:

(Ec.7)

donde 7 es el numero de observaciones, y son los da-
tos observados, 7 es el promedio de datos observados
5 .
s 2 es varianza de y.
Ys, )

Después de la etapa de tamizaje viene un paso de op-
timizacién en el cual se determinan los valores de los
parametros significativos que contribuyen al desempe-
no optimo (Enochson et al., 2012; Mohammad et al.,
2014). La optimizacién del carbon activado derivado
de los desechos de palma de aceite se realiza principal-
mente a través de RsM y un disefio compuesto central
(Arami-Niya et al., 2012; Hesas et al., 2013¢; Kadir et
al., 2013; Kundu et al., 2015; Salman, 2014). El disefio
compuesto central se ha aplicado ampliamente porque i)
puede encajar la respuesta en una superficie cuadratica,
ii) ofrece un menor numero de corridas experimentales,
iii) brinda la posibilidad de analizar la interaccion entre
los parametros y iv) optimiza los parametros para obte-
ner la mejor respuesta (Arami-Niya et al., 2012; Kundu
et al., 2015). Este disefio integra la corrida factorial (27),
la corrida axial (2n) y la corrida central (1 ); n representa
el numero de parametros estudiados (Arami-Niya et al.,
2012; Mohammad et al., 2014; Hibbert, 2012). A fin de
ilustrar, la optimizacion del proceso que incluye cuatro
parametros tiene un total de 30 corridas, incluidas seis
reproducciones de las corridas centrales (Salman, 2014).
La reproduccion en el punto central es significativa
puesto que proporciona un estimativo del error experi-
mental. Ademas, las corridas experimentales deben vol-
verse aleatorias para reducir el efecto de los factores no
controlables asi como el error sistematico (Benredoua-
ne, Berrama & Doufene, 2016).

Otro método que se ha aplicado es el de Box-Be-
hnken, el cual es conveniente en los procesos en los
que intervienen tres o cuatro parametros debido a
que es mucho menor el nimero de corridas expe-
rimentales a realizar, en comparacion con el disenio
compuesto central (Kundu et al., 2014). Asi, se afir-
ma que el modelo de Box-Behnken resulta ser mas
econémico que otros modelos (Wang & Wan, 2009).

Adicionalmente, este modelo omite las corridas ex-
perimentales en condicion extrema - la mas alta y la
mas baja — en las cuales se pueden obtener hallazgos
insatisfactorios. En concordancia, se desconoce el
comportamiento de este modelo en condiciones ex-
tremas, a diferencia de lo que sucede con el disefio
compuesto central (Ferreita et al., 2007).

Aplicaciones industriales

El carbén activado derivado de los residuos de palma
de aceite ha ganado bastante aceptacion actualmente
en el mundo entero debido a su costo relativamente
bajo (comparado con otros adsorbentes solidos), su
amplia disponibilidad, buen desempefio de sorcion,
la capacidad que tiene de interactuar con otros hete-
roatomos en su superficie o dentro de su estructura, y
gracias a la flexibilidad para modificaciones posterio-
res (Haro et al., 2012).

Ademas de lo anterior, Bhatnagar et al. (2013) afir-
maron que el amplio reconocimiento del adsorbente
de carbon en proteccion ambiental se debe a su eleva-
da area superficial y estructura de poros bien desarro-
llada, la cual consta de microporos (<2 nm), mesopo-
ros (2-50 nm) y macroporos (>50 nm). Los micropo-
ros se pueden dividir en dos grupos, a saber, ultrami-
croporos (<0,7 nm) y supermicroporos (0,7-2,0 nm)
(Aripin et al., 2010; Xiao et al., 2012). El potencial de
aplicacion de diversos tipos de carbdn activado de-
pende de su idoneidad; el adsorbente microporoso
es apropiado para aplicacion en fase gaseosa mien-
tras que para la adsorcion en fase liquida se requiere
carbon mesoporoso debido a que el tamafio molecu-
lar del contaminante liquido es mucho mas grande
(Wang et al., 2012). Al respecto, un trabajo anterior
de Lua & Guo (2001) muestra que el carbdn activado
microporoso derivado del cuesco de palma de aceite,
sintetizado por la via de la activacién con CO, tie-
ne una capacidad de adsorcion del didxido de azufre
muy superior a la adsorciéon de yodo, a diferencia del
carbdn activado comercial compuesto principalmen-
te de mesoporos. La idoneidad del carbon activado
microporoso en adsorcion de fase gaseosa se debe al
menor tamafno molecular de estos contaminantes ga-
seosos, el cual oscila entre 0,4 y 0,9 mm (Lua & Guo,
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2001; Wang et al., 2012). Por consiguiente, antes de
realizar el proceso de adsorcién es necesario aclarar
el tamafio de los contaminantes a fin de evitar el uso
equivocado del carbdn activado.

Aparte de utilizarse para capturar los contaminantes
liquidos y gaseosos, el carbén activado a base de resi-
duos de palma aceitera se ha aplicado recientemente
para el almacenamiento de hidrégeno. La buena pros-
pectiva del carbon activado microporoso como porta-
dor de hidrdgeno se relaciona con sus excelentes pro-
piedades fisicoquimicas, entre ellas una elevada area
superficial, buena estabilidad termoquimica, peso lige-
ro, una cinética notable al descargar el hidrégeno, y la
produccién masiva de carbon activado, puesto que se
genera facilmente a partir de diversos precursores car-
bonosos (Yang et al., 2012). Gonzalez-Navarro, Giraldo
& Moreno-Pirajan (2014) fabricaron series de carbon
activado a partir de cuesco y fibra de palma de aceite
por medio de activacion con 6xido de litio. Los hallaz-
gos de su trabajo muestran que la captacion de hidro-
geno oscila entre 3,4 y 6,5 % del peso, siendo el valor
maximo el producido a una potencia de la unidad de
microondas de 800 W durante 15 minutos. Al compa-
rar la captacion de hidrégeno por parte del carbén acti-
vado mediante activacion con 6xido de litio y mediante
éxido de cesio, el primero demuestra mayor captacion
de hidrégeno comparado con el ultimo. La diferencia
podria deberse a que el ion de litio es mas basico y de
menor tamaiio, lo cual contribuye a un desarrollo sig-
nificativo de poros en comparacion con el ion de cesio
(Giraldo, Gonzalez-Navarro & Moreno-Pirajan, 2013).

Por otra parte, la tendencia actual apunta hacia
el uso de carbdn activado en un sistema de super-
condensador, debido a caracteristicas como una es-
tructura porosa con mayor area superficial, alta con-
ductividad eléctrica, estabilidad quimica en distintas
soluciones y propiedades de reciclabilidad, las cuales
contribuyen a un elevado almacenamiento de ener-
gia adicional al almacenamiento estable y reversible
de energia eléctrica (Yang, Jang & Jeong, 2014; Xiao
et al., 2014). Desde el punto de vista energético, el
uso del supercondensador es ideal porque se puede
cargar energia casi instantdneamente y esta se puede
conservar durante un largo periodo. Recientemente,

Misnon et al. (2015) investigaron la prospectiva del
carbon activado derivado del cuesco de palma de
aceite mediante activacion con hidréxido de potasio
y vapor en las aplicaciones del supercondensador. Los
hallazgos del trabajo de estos autores demuestran que
la capacitancia real (definida como capacitancia espe-
cifica con respecto al drea superficial especifica) esta
entre 17 y 45 pF cm?, lo cual resulta ser comparable
con otros tipos de biomasa.

Conclusiones

El exceso de biomasa de palma de aceite en forma de
racimos vacios, cuesco, fibra del mesocarpio y hojas
puede convertirse en carbén poroso de valor agrega-
do. Se trata de una alternativa ideal para evitar incon-
venientes con la disposicion de residuos y reemplazar
materiales no renovables empleados para los procesos
térmicos, incluida la materia inicial a base de carboén.

Estudios recientes demostraron que los carbones
activados derivados de la palma de aceite se emplean
extensamente en distintas aplicaciones industriales, ta-
les como la eliminacién de colorantes de las aguas re-
siduales, la captacién de metano, la adsorcién de CO,,
entre muchas otras mas. Las extensas aplicaciones de
los carbones activados derivados de palma se atribu-
yen a i) su extensa area superficial BET y porosidad, ii)
su bajo costo, iii) la rapida tasa de absorcién de este
insumo y iv) su capacidad excepcional de adsorcion.

La tendencia actual en la producciéon de carbon
activado a través de un disefio de experimento y una
técnica de procesamiento por microondas, tiene el
potencial de agilizar el proceso. No obstante, la ma-
yoria de estudios actuales se realizan principalmente
a escala de laboratorio, por lo que se recomienda que
estos avancen hacia la escala piloto antes de pasar a la
escala comercial.

Es pertinente realizar analisis de costos, uno de los
factores importantes para determinar el mejor méto-
do para producir carbdn activado. Esto se debe a que
apenas existe escasa informacion sobre andlisis de
costos en la literatura. Este tipo de analisis es impor-
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tante puesto que los resultados varian dependiendo
delos tipos de activacién y el grado de procesamiento.
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