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Esta edicion del boletin del Grupo
Espafiol de Carbdén (GEC) presenta
cinco contribuciones asociadas al
universo de los materiales carbonosos
de investigadores originarios de
Colombia, Ecuador, Portugal vy
Venezuela. A ellos, total gratitud por
el tiempo, disposicion y entusiasmo
para nutrir carifiosamente con este
boletin. Como en otras ediciones,
se echa mano de la inmensa y
extraordinaria versatilidad del carbono
en sus variadas formas para abordar
diferentes tematicas relacionadas con
su sintesis y transformacion.

El presente boletin contiene dos
trabajos de divulgacion, uno de
investigacion y dos resefias de tesis
de doctorado; todos ellos enfocados al
estudio de procesos relacionados con
los actuales retos energéticos y medio
ambientales que enfrenta la sociedad
actual.

De esta manera, el lector encontrara
una entretenida revision sobre el
descubrimiento de los materiales
nano-estructurados de carbono
(fullerenos, nanotubos y grafeno) con
algunos datos interesantes sobre sus
aplicaciones e impacto en el mundo
cientifico. Por otro lado, se incluyen
los temas de valorizacién de biomasa
agroindustrial y de residuos de dificil
disposicion como los neumaticos fuera
de uso (NFU) por medio de procesos
de pirdlisis y gasificacion. El primero
de ellos muestra algunos resultados
experimentales de un reactor de tipo
tornillo sin-fin concebido a partir de
una interesante metodologia que
incluye, entre otros, una componente
social participativa; mientras que el
segundo, se focaliza principalmente en
la obtencion de carbén activado para
posteriormente ser usado en procesos
de adsorcion de aguas residuales
contaminadas. Adicionalmente, se
encontrara una interesante resefia
de tesis de doctorado acerca de la
sintesis y caracterizacién de xerogeles
de lignina-resorcinol-formaldehido,
con algunas aplicaciones en procesos
de conversion y almacenamiento
de energia. Finalmente, la segunda

resefia muestra diferentes estrategias
cataliticas que incluyen, ademas
de catalizadores acido-basicos
y bi-metalicos (Pd-Fe), aquellos
soportados en nanotubos de carbono,
para el refinamiento/produccién de
hidrocarburos a partir de compuestos
oxigenados provenientes de biomasa
lignoceluldsica.

Sin otro particular, y en nombre de
los autores que hacen parte de esta
edicién del boletin del GEC, agradezco
sinceramente la oportunidad para
mostrar a la comunidad cientifica,
algunas de las tematicas que viene
trabajando América Latina en el tema
de carbono.
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Abstract

This work attempts to give a general zoom to
the nanostructured carbon materials from their
appearance, discovery and fabrication, until their
applications and impacts in the scientific field. The
three main carbon nano-allotropes: fullerenes,
carbon nanotubes and graphene, are revised in
order to stablish a general overview. Finally, some
alternatives on the potential growing of these
materials are also presented.

Resumen

Este trabajo pretende dar una mirada amplia al mundo
de los materiales nano-estructurados de carbono
desde su aparicion, descubrimiento y fabricacion,
hasta algunos datos sobre sus aplicaciones e impacto
en el mundo cientifico. Se revisan los tres principales
alétropos nano del carbono: fullerenos, nanotubos
de carbono y grafeno, buscando siempre establecer
un panorama general del tema. Finalmente, se
presentan algunas alternativas del potencial de
crecimiento de estos materiales.

La vida tal como la conocemos esta basada en
unos pocos elementos como el carbono, el oxigeno,
el hidrégeno, entre otros. A pesar de que no es el
elemento mas abundante en la tierra [1], el carbono,
es el responsable de la formacion de moléculas como
carbohidratos, proteinas, lipidos y acidos nucleicos,
entre otros; las cuales soportan toda vida conocida
hasta el momento.

En su estado natural, el carbono existe en dos
formas o “alétropos” diferentes, el diamante y el
grafito. Ambos materiales presentan propiedades
fisicas Unicas como: refraccion de la luz, dureza,
conductividad eléctrica y térmica, y propiedades
lubricantes, entre otras. Estas propiedades son
originadas por el tipo de enlaces y la estructura que
entre atomos vecinos de carbono pueden llegar a
formarse.

A pesar de que el uso del carbono molecular es
reciente, el uso del grafito, una forma polimérica de
este, data de la era del Neolitico, hace 6000 afios
atras. Este material fue empleado por la cultura
de Mariza en Europa del este para decorar vasijas
ceramicas [2]. No obstante, no fue hasta mediados
del siglo XVI cuando un yacimiento de grafito
descubierto en Inglaterra, abrié la posibilidad de su
uso en diversas aplicaciones [3]. Desde entonces,
el hombre ha sido eclipsado por las propiedades del
carbono. Durante la década de los sesenta, estudios
tedricos abrieron las puertas a la posibilidad de
generar alotropos sintéticos de este elemento, cuyas

propiedades podrian revolucionar al mundo. Desde
ese entonces, la carrera cientifica por materiales
basados en carbono no ha parado. No obstante,
tuvieron que pasar muchos afos y poder contar
con instrumentos cientificos avanzados para poder
observar por primera vez los nuevos alétropos de
carbono.

Tres grandes descubrimientos cientificos, separados
por pocos afios, han causado grandes impactos en el
mundo académico; y poco a poco, con cierta timidez,
han venido incursionando en el mercado global, unos
mas que otros. El primero, fue el descubrimiento de
los fullerenos en 1985 por Kroto [4], posteriormente
los nanotubos de carbono (CNTs) en 1991 por lijima
[5] y finalmente el grafeno en el 2004 por Novoselov
[6] (Figura 1).

Fullerenos Nanotubos Grafenos

Figura 1. Linea de tiempo en el descubrimiento de aldtropos
sintéticos de carbono.

Figure 1. Timeline of the discovery of different synthetic allotropes
of carbon.

Los fullerenos o buckyballs, llamados asi en honor
al arquitecto y disefiador estadounidense Richard
Buckminster Fuller, fueron un descubrimiento casual,

originado al analizar la deposicion cristalizada
producida por la irradiacion de un laser sobre un
blanco de grafito, es decir, serendipia pura [4].
Parecidas a una pelota de futbol, los fullerenos
son moléculas esféricas formadas por atomos de
carbono enlazados entre si mediante enlaces tipo
sp?, con numero de atomos de carbono variable
entre 20 (C,) y 60 (C,), siendo ésta dltima la
estructura mas comun y la mas estudiada a la
fecha [7]. Estas diminutas moléculas con tamafio
promedio de 0.71 nandmetros [8] han cautivado la
atencion de los cientificos en diferentes campos
de aplicacion que van desde la fisica, la medicina
[9,10], la biotecnologia [11] y la quimica, entre
otras. Sin embargo, la naturaleza especial de este
singular alotropo ha generado un interés adicional,
estableciendo caracteristicas especificas para su
busqueda en el espacio. El resultado, la identificacién




de molécula de C60 y C60+ a nivel interestelar que
generan mas preguntas sobre sus aplicaciones y un
panorama de crecimiento espectacular [12].

Por su parte, el descubrimiento de los CNTs estuvo
marcado por mas polémica que lo habitual. Ademas
de haber causado un gran furor en la comunidad
cientifica por sus propiedades, su descubrimiento
oficial ha sido atribuido al japonés Sumio lijima en
1991 [5]. No obstante, por afios ha existido gran
controversia debido a que, en 1952 dos cientificos
rusos, Radushkevich y Lukyanovich, publicaron
lo que seria la primera evidencia de nanotubos tal
como se les conoce hoy en dia [13]. El debate sobre
quien deberia llevarse el crédito fue tan grande, que
editores invitados de la revista Carbon le dedicaron
un articulo a dicha polémica, titulado: “Who should
be given the credit for the discovery of carbon
nanotubes?’[14].

Rapidamente, estos tubos moleculares hechos de
una lamina de atomos de carbono y enlazados unos
a otros formando una red hexagonal unidimensional
(1D), ganaron increible popularidad a nivel
mundial tanto en la comunidad cientifica como
en el “show business”. Su merecida fama radica
en las excepcionales propiedades electronicas,
mecdanicas y quimicas nunca antes vistas, las
cuales estan estrechamente relacionadas con el tipo
de nanotubo formado: nanotubo de pared simple
(SWNTs, single-walled nanotubes) o nanotubo de
pared multiple (MWNTs, multi-walles nanotubes).
Mas recientemente, sus aplicaciones, aunque aun
muy a escalas piloto todavia, por el alto costo de
produccion, han calado en la vida real de la mano de
ciertas aplicaciones como:

Composites: aditivo en la fabricacion de partes
de vehiculos para la reduccion de peso. (www.
appliednanotech. net/tech/cnt_epoxy.php).

Energia: aditivo para mejorar la conductividad
de las baterias de iones de litio (www. ecolocap.
com).

Adhesivos: empleado para incrementar el poder
adherente de resinas epoxi (www. zyvextech.
com).

Biosensores: usado para detectar biomarcadores
por su alta conductividad eléctrica (www.nano.
com).

Filtracion: membranas de filtro para la eliminacion
agentes toxicos (www.seldontechnologies.com),
entre otras aplicaciones.

Pero la fiesta de los nanotubos de carbono parecia
que tendria un fin algo prematuro, por asi decirlo.
Tuvieron que pasar 13 afios desde que se oficializara
el descubrimiento de los nanotubos de carbono
para que apareciera un tercer alétropo sintético de
carbono: el grafeno.

El grafeno, es quizas el material carbonoso mas
importante a la fecha estudiado, tanto de un punto
de vista de ciencia basica, como de sus aplicaciones.
Con una estructura bidimensional (2D), y constituido
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unicamente por una unica lamina de atomos de
carbono enlazados entre si de forma hexagonal y por
enlaces tipo sp?, el grafeno presenta propiedades
mejoradas a las ya reportadas por los mismos CNTs.
Ademas de ser un material altamente delgado y
transparente, es hasta la fecha, el material mas
resistente del mundo. Presenta conductividad
térmica 10 veces mayor al cobre y 100 veces mayor
movilidad electronica que el silicio, lo cual lo ubica
en el podio de los materiales nanocarbonosos [15].

A pesar de que la existencia o la posibilidad de
sintetizarlo habia sido discutida desde 1940,
tom6é un poco mas de 60 afos para obtenerlo
experimentalmente. Si bien la ciencia quizas ha “mal
acostumbrado” a la humanidad sugiriendo métodos
rimbombantes cuando los cientificos afirman la
palabra “Eureka”, la verdad en el caso del grafeno
fue que su descubrimiento consideré la simplicidad
de una cita adhesiva “scotch-tape” y la curiosidad
“asesina” de Andrey K. Geim y Kosya S. Novoselov,
dos cientificos de la Universidad de Manchester que
posteriormente harian historia ganando el premio
Nobel de fisica en 2010 [6].

Similar al caso de los fullerenos, pura serendipia,
el descubrimiento del grafeno se origina al analizar
la cinta adhesiva la cual empleaban rutinariamente
para limpiar la superficie de los cristales de grafito.
En lugar de ser descartada, como de costumbre
lo hacian, Novoselov decidi6 analizar el depdsito
remanente en la cinta, evidenciando lo que por
anos tedricos habrian imaginado y experimentales
perseguido, el grafeno. La metodologia se volvid
popular entre Iso cientificos, lo que llamariamos en
el mundo digital “viral”, y la separacién de laminas
de grafeno a partir de grafito mediante fuerza
“bruta” permitié rapidamente avanzar en el estudio
experimental de las propiedades de este material, de
manera sin precedentes.
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Figura 2. Numero de publicaciones cientificas relacionadas con

nanocarbones de los ultimos 18 afios.

Figure 2. Number of publications article relating to nanocarbons
during the past 18 years.

La evolucion en el numero de publicaciones
cientificas de los ultimos 18 afos (Figura 2), muestra
una clara diferenciacion entre grafeno y el resto




de los materiales nano-estructurados de carbono
(nanotubos y fullerenos). En el caso de los fullerenos,
elinterés parece haberse ralentizado en comparacion
al crecimiento gradual de los nanotubos y aun mas
con la vertiginosa evolucion en la compresion de las
aplicaciones del grafeno. El mismo efecto puede
observarse ahora tomando en cuenta el niumero de
patentes publicadas sobre dichos materiales (Figura
3).
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Figura 3. Numero de patentes publicadas relacionadas con
grafenos, nanotubos de carbono y fullerenos. Motor de busqueda:
app.patentinspiration.com

Figure 3. Number of paten published related to graphene, carbon
nanotubes and fullerene. Search engine: app.patentinspiration.
com

Aunque muy dificil de estimar, probablemente el
elevado numero de publicaciones y sobre todo de
patentes generadas en relacion con el grafeno, se
ha dado en gran medida al “know-how” aprendido
décadas anteriores con el estudio de fullerenos y
nanotubos de carbono.

Al parecer este “know-how” no solamente ha servido
a los cientificos para adentrarse en las posibles
aplicaciones y poder dominar los procesos de sintesis
de grafenos de manera cada vez mas econdmica,
sino también a los potenciales inversores. Y es que
estos ultimos recuerdan bastante bien lo ocurrido
con los CNTs.

Es importante recordar que los CNTs fueron
promocionados con bombos y platillos, similaralo que
esta viviendo el grafeno hoy en dia. Estos materiales
fueron vaticinados como revolucionarios, llegandose
incluso a proponerse aplicaciones tan extravagantes
como el elevador espacial [16], aunque fuera solo un
producto de la ciencia ficcion mas que la realidad. Sin
embargo, la gran inversién econémica realizada en
los CNTs y la falta de resultados comerciales a corto
plazo ha conducido a un estancamiento en muchas
areas de las nanotecnologias; y este aprendizaje
aun es recordado en la industria y en cierta medida
ha sido heredado al grafeno.

No obstante, la apuesta de grandes compafiias
como Samsung han movido el interés y despertado
nuevamente la inversién en todos los alétropos
sintéticos de carbono. En la actualidad, este gigante
asiatico sustenta el mayor numero de patentes
relacionadas con grafenos a nivel mundial con un
total de 645 patentes (Figura 4).
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Figura 4. Numero de patentes por area de interés (fullerenos, nanotubos de carbono y grafenos) de las diez principales

compaifiias a nivel mundial (app.patentinspiration.com)

Figure 3. Number of paten by interest area (fullerene, carbon nanotubes and graphene) of the top ten companies around the
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El interés de las companias pioneras en la industria
de la tecnologia no ha pasado desapercibido por
los grandes proveedores de materiales nano-
estructurados de carbono. Se estima que la tasa
anual de crecimiento para el grafeno alcance un
valor 46.3%. Segun BCC Research [17] el mercado
de este material puede crecer a 310 millones
de ddlares (USD) para el 2020. En el caso de los
CNTs, la balanza comercial apunta al incremento
de la demanda de los MWNTs debido a los mejores
precios y los menores problemas relacionados
con la dispersion, a pesar de que los SWCNTs
presentan mejores rendimientos. Con la finalidad
de satisfacer la demanda emergente de la ultima
década, la capacidad instalada para la produccion
de MWCNTs se ha duplicado, alcanzando un valor
de 20.000 toneladas en el 2016 y con un crecimiento
anual proyectado de un 20% segun el Global Carbon
Nanotubes Market & Patent Insight 2023[18]. Por otra
parte, el mercado de los fullerenos seguira viendo un
incremento en la demanda, habiendo pasado de 2.5
millones de doélares (USD) en el 2005 a 60 millones
en el 2010 [18], manteniendo un crecimiento del
14%.

Teniendo en cuenta las excelentes propiedades
de estos alétropos, seguramente veremos que los
materiales nano-estructurados de carbono seguiran
eclipsando cada dia con mayor intensidad el mercado
de materiales con aplicaciones principalmente
tecnoldgicas. No obstante, la comprension cada
vez mayor de nuevos fendmenos a escala nano,

continuara abriendo las puertas a mas campos de
aplicacion.

Asi pues, mientras seguimos a la espera de que
un nuevo alétropo de carbono haga su aparicién
de la mano de algun cientifico, los esfuerzos por
los momentos se direccionaran principalmente a
encontrar una(s) aplicacion(es) “asesinas” capaz de
consumir grandes cantidades de estos nuevos nano-
carbones y darles “la patada” necesaria para el no
retorno en la nueva era de lo nano.
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Resumen

La produccién de biochar a partir de la biomasa
residual generada en procesos agroindustriales
constituye una importante alternativa para mejorar el
desempefio ambiental y econémico de este sector.
El presente trabajo presenta informacién tanto de
caracter tedrico como experimental del proceso que
ha guiado el desarrollo de la primera planta piloto para
la produccioén continua de biochar en Ecuador. Este
proceso no utiliza ninguna fuente de energia externa
(fésil o electricidad) para suplir las necesidades de
energia térmica de la carbonizacion.

Abstract

The production of biochar from the residual biomass
generated in agro-industrial processes constitutes an
important alternative to improve the environmental
and economic performance of this sector. This work
presents theoretical and experimental information of
the process that have led to the development of the
first pilot plant for the continuous production of biochar
in Ecuador. This process does not require energy
from external sources (fossil or electricity) to supply
the thermal energy required by the carbonization.

1. Introduccion

El sector agroindustrial Ecuatoriano ha sido por
anos el motor no-petrolero de la economia del pais,
alcanzando entre el 2006 y el 2015, una participacion
sobre el PIB Nacional entre el 8 y 9% [1]. Sin embargo,
la escasa adopcién de nuevas tecnologias y las
limitaciones para el desarrollo de nuevos productos
siguen siendo un foco de oportunidad que no ha
sido atendido de forma apropiada. Se han debatido
posibles alternativas para potenciar el crecimiento
agroindustrial del pais, prestando singular atencién al
manejo sostenible de los residuos generados por este
sector. En este sentido, se afirma que la integracion
de tecnologias apropiadas (co-generacion, pirdlisis,
gasificacion, etc.) permitiria la obtencién de valiosos
productos a partir de la transformacién/refinacién de
estos residuos. Entre las tecnologias actualmente
disponibles, la pirdlisis constituye una importante
alternativa para la valorizacion de estas biomasas,
permitiendo ademas el ajuste adecuado para la
obtencién de diferentes productos. Como resultado

de este proceso, se pueden generar compuestos de
caracter solido (materiales carbonosos), gaseoso
(bio-gases), liquido (bio-aceites) o combinaciones
entre ellos.

Recientemente, la produccion de carbon vegetal
por procesos piroliticos ha ido adquiriendo especial
relevancia. Ademas de su utilizacion tipica como
combustible, han surgido nuevas aplicaciones en el
sector agricola, donde actualmente es aplicado con
el fin de mejorar las propiedades fisicas y quimicas
de los suelos [2,3]. El uso de este material, llamado
convencionalmente biochar (carbon de origen
vegetal) incrementa la cantidad de materia organica
del suelo, a la vez que modifica las condiciones
de acidez (pH). Asimismo, altera los coeficientes
de intercambio catidnico, permitiendo mejorar el
rendimiento en diferentes tipos de cultivos. Debido a
su estructura porosa, el biochar es también utilizado
como un aditivo en zonas de baja pluviosidad, en las
que se ha demostrado que es capaz de estabilizar
el nivel de humedad en el suelo. Adicionalmente,
la incorporacion de biochar como estructurador y
material de base para nutrientes durante el proceso
de compostaje, ha optimizado la degradacién de la
materia organica a la vez que reduce las emisiones
de amonio y gases de efecto invernadero. Es
conocida también su efectividad para reducir la
absorcién de metales pesados en suelos agricolas
contaminados. Alternativamente, se han comprobado
una serie de beneficios como aditivo de dieta en la
ganaderia, porcicultura y avicultura. También, como
material de cama en establos para reducir olores y
emisiones. Finalmente, vale la pena recalcar que el
uso de biochar como aditivo y enmienda de suelos
es también considerado como una estrategia de
mitigacion al cambio climatico, dada la capacidad de
secuestrar carbono sdlido en los campos agricolas
por cientos e inclusive, miles de afos.

Es importante indicar que los usos y aplicaciones de
biochar no estan exentos de riesgos. Por un lado, es
conocido que la produccion de este material por medio
de métodos tradicionales esta asociado a impactos
ambientales significativos debido a la liberacion
a la atmosfera de los gases piroliticos resultantes.
Asimismo, ha sido demostrado que el biochar puede
contener compuestos peligrosos tanto de caracter
organico como inorganico, tales como hidrocarburos
policiclicos aromaticos, metales pesados, y dioxinas




y furanos. De aqui la necesidad de implementar un
control apropiado de las condiciones de operacién del
proceso de pirdlisis, que permita reducir emisiones
garantizando también la calidad, estabilidad y
homogeneidad del biochar producido. Es por esto
que el uso de biochar en suelos se encuentra sujeto
al cumplimiento de ciertas propiedades [4]. Entre las
directrices para la producciéon sostenible de biochar
emitidas por la European for Biochar Foundation,
se hace especial énfasis en el uso e integracion del
calor residual producido durante la carbonizacion. La
recuperacion del calor residual evita el vertido de los
gases piroliticos al ambiente, a la vez que aumenta
la eficiencia del proceso. De forma complementaria,
la integracion del calor residual del proceso de
carbonizacion en los procesos agroindustriales
permitiria reemplazar el uso de combustibles de
origen fésil actualmente utilizados para la produccion
de energia térmica.

Con base en lo anterior, la produccion de biochar a
partirde residuos de origen agricola es unaimportante
alternativa para diversificar el portafolio de productos
y mejorar el desempefio ambiental y financiero del
sector. El presente trabajo tiene como fin compartir
las experiencias acumuladas en el desarrollo de
un innovador sistema para la produccién continua
de biochar en Ecuador a partir de biomasa residual
agricola en el que se utiliza el gas de pirdlisis para
producir energia térmica.

2. Desarrollo conceptual: Investigacion Accion

Participativa (IAP)

Es bien conocido que el desarrollo tecnolégico
actual requiere enfoques extendidos, pensamiento
divergente y celeridad con el fin de responder a la
vertiginosidad con la que se generan productos y
servicios a nivel industrial. Ademas de la premura
tecnoldgica asociada a la produccion del biochar,
se prestd especial atencion al contexto industrial
y humano que caracteriza al sector agroindustrial
Ecuatoriano. En este sentido, se tuvo en cuenta
que el desarrollo de un sistema de produccion
combinada de biochar y energia térmica requeria
empatizar con las necesidades y expectativas de los
principales actores de este sector. Con base en ello,
se maximizaban las posibilidades de concebir una
tecnologia practica y util con suficiente potencial para
provocar alteraciones positivas en las tradicionales
operaciones agroindustriales.

La comprension e incorporacion de las necesidades
y expectativas provenientes de los diferentes
actores (pueblos indigenas originarios, asociaciones
campesinas, gremios agroindustriales, ONG’s,
prefecturas, universidades, institutos publicos
de investigacion, etc.) fue posible gracias a
la implementacion previa de un esquema de
Investigacion Accion Participativa (IAP) [5]. Si bien
las estrategias IAP han sido ampliamente utilizadas
en el ambito de las ciencias sociales, son poco
frecuentes en el campo de la ingenieria. La IAP es
un modelo adaptado para el desarrollo comunitario
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especialmente en areas rurales en paises en
desarrollo. Concretamente, la IAP toma como base las
preocupaciones de una situacion adversa que ocurre
en un contexto social especifico (escasa innovacion
y en este caso, deficiente gestion de residuos en el
sector agroindustrial) y procura establecer acciones
decididas que permitan alterar esa realidad. Es
importante anotar que las decisiones sobre las
acciones a implementar provienen mayoritariamente
de los actores que forman parte del contexto social
que se interviene. De este modo, la IAP valora y
releva el conocimiento popular de los miembros de
la comunidad.

Estas estrategias no constituyen un mero proceso
de aprendizaje, sino que pretenden la produccion
simultanea de conocimiento y de cambio social. Este
enfoque requiere una amplia apertura del investigador
al intercambio cultural y una habilidad para la
adaptacion de contenidos, para que los resultados de
lainvestigacion puedan ser discutidos en un ambiente
heterogéneo en cuanto a formacion académica,
creencias, cosmovision, etc. Adicionalmente, la IAP
demanda que el investigador involucrado tome una
decididainiciativa en el uso creativo de sus resultados,
a la vez que realice seguimiento una vez recogida
la informaciéon. Por lo tanto, ademas de planear y
llevar a cabo un adecuado disefio experimental, el
investigador asume la responsabilidad para develar
formas en las cuales la investigacion que desarrolla
podria estimular cambios econdémicos, ambientales,
politicos, o sociales. Bajo estos lineamientos, la IAP
propone un proceso de implementacion iterativo que
comprende cuatro etapas: la planificacion, la accion,
la observacion y la recopilacion de resultados. Este
proceso debe repetirse y adaptarse de forma ciclica
a medida que se avanza en la comprension del
problema abordado, teniendo en cuenta la ineludible
aparicion de imprevistos.

Es asi como la metodologia IAP permite establecer
un sélido marco metodoldgico que pone en evidencia
que la sola transferencia de conocimientos basicos
o aplicados, desde el laboratorio hacia la industria,
asi sean sorprendentemente sofisticados vy
excepcionalmente validos para explicar fenédmenos
0 sucesos especificos, resulta insuficiente al
momento de configurar una alternativa tecnoldgica
factible y con un alcance exponencial en el sector
agroindustrial. Ciertamente, el uso de metodologias
de investigacién tradicionales y antagodnicas
a la IAP, junto a la linealidad implicita que las
caracteriza, puede conducir al desconocimiento
de la complejidad y elevada fragilidad del contexto
en el que se desarrolla la investigacion (en este
caso: paramo andino, selva tropical, bosque seco
ecuatorial). Por lo tanto, una intervencion tecnoldgica
y sostenible en estos ecosistemas, requiere un
conocimiento contextualizado que considere la
interrelacion sistémica de los actores mas relevantes
en la cadena agroindustrial, asi como las complejas
interrelaciones de las comunidades multiétnicas y
multiculturales asociadas a este sector.
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Lo anterior condujo a varios viajes y visitas a fin de
lograr un involucramiento con el sector indigena
y campesino en sus diferentes actividades que
permitiese la delimitacion de los parametros criticos
del sistema de produccion de biochar. Por ejemplo,
se identifico la necesidad de concebir un dispositivo
portatil para la valorizacion de biomasa residual
de manera descentralizada con una capacidad de
procesamiento inferior a lo que el mercado Europeo
define como “escala de granja”. Este ejercicio develd
ademas un sector comercial con un conjunto de
necesidades tecnoldgicas propias de los sistemas
de pequefia escala que actualmente no esta
siendo atendido por los grandes desarrolladores de
magquinaria. También, se identificd que las tecnologias
actualmente disponibles en el mercado internacional
se adaptan al uso de pellets o chips de madera, es
decir, presentaciones y granulometrias tipicas de
los mercados norteamericanos o europeos, lo que
podria causar caodticos resultados al momento de
adaptar esas tecnologias en el medio local.

Por otro lado, el dialogo con organismos de
cooperacion y desarrollo (ONU, FAO, PNUD y CEFA,
entre otros) permiti6 comprender la importancia
del “asociativismo” y la necesidad de que las
tecnologias promuevan espacios econdémicos donde
las cooperativas campesinas tengan protagonismo.
Es por demas lamentable que el sistema bancario
Ecuatoriano se haya especializado en maximizar
sus lucros, para posteriormente resguardarlos en
lejanos paraisos fiscales. Por tanto, urge analizar

mecanismos para que la fuerza del cooperativismo
campesino sea capaz de financiar su propia

infraestructura tecnolégica impidiendo de algun
modo esa perniciosa y criticable extraccion de
capitales practicada por el sistema bancario sobre
las economias locales. Mediante una estrategia
de despliegue adecuado, la tecnologia para la
valorizacion de la biomasa residual podria dar lugar
a una extraordinaria alternativa para promover la
circulacion de capitales en las economias locales, y
la creacion de empleo tecnoldgico en el medio rural,
vitalizando y fortaleciendo las economias populares
y solidarias.

A partir de conversaciones con el sector publico se
evidencio la relevancia de integrar la energia térmica
generada durante el proceso de carbonizacion,
para la sustitucion de combustibles fosiles que
frecuentemente se usan para la generacion de
energia térmica en ciertos procesos tipicos del
sector agroindustrial. En este sentido, vale anotar
que la politica energética ecuatoriana mantiene
un esquema de subsidios al diésel y GLP. Por
lo tanto, esta integracion energética permitiria
reducir de forma sostenida los subsidios aplicados
en el sector industrial. Con base en esta relacion
-entre la produccion de biochar y el potencial de
reemplazar combustibles fésiles- advertimos la
existencia de un marco de incentivos fiscales que
promueve la introduccién de fuentes alternativas de
energia. Recurriendo a métodos termoecondémicos,
fue posible determinar que el monto de estos

incentivos fiscales equivale al 50% de los costos
asociados a la infraestructura inicial requerida para
la implementacion de un sistema de valorizacion de
biomasa residual. A su vez, estas cifras permiten
establecer un puente de didlogo y un lenguaje comun
entre las intenciones de innovacién tecnolégica y los
intereses financieros de los gremios agroindustriales.

El dialogo ampliado con los actores mas
representativos de la cadena agroindustrial hizo
prosperar el debate sobre la relevancia y potenciales
impactos que tendria una tecnologia capaz de
transformar la biomasa residual agricola en biochar
y energia térmica. Sin embargo, una real medida de
la idoneidad y la escalabilidad de tal proceso aun
resultaban abstractos y dudosos para la mayoria de
los actores consultados. Por ello, se procedié con
una etapa experimental y demostrativa del proceso,
donde se disefid un prototipo que considerd las
ideas debatidas, esquematizadas y ejemplificadas
en los diferentes dialogos sostenidos con los
actores involucrados. Fue asi como se construyd un
dispositivo a fin de aclarar las dudas sobre la real
posibilidad de concebir y hacer operativa una planta
a escala piloto capaz de producir biochar y energia
térmica en simultaneo.

3. Desarrollo practico: prototipado y evaluacion
experimental

Para la IAP, la etapa experimental no se restringe a
la mera reproduccion de condiciones laboratoriales
controladas que permitan validar de forma
experimental sofisticadas teorias o0 modelos
numeéricos de simulacién. El desarrollo experimental,
enmarcado en la accion como parte integral del
proceso IAP, permite traspasar la intelectualizacién
y el analisis de datos hacia la interaccion directa con
la problematica que se busca revertir. Prototipar,
es una accion clara que trata sobre la produccion
simultanea de insumos para la divulgacion cientifica
y la praxis de caracter industrial, que ademas
promueve y estimula el debate y la critica tanto de
los pares cientificos como del resto de actores que
componen la cadena agroindustrial. Es importante
por tanto, que un prototipo no pretenda simbolizar
la solucién correcta. De este modo se facilita la
sincera opinién de los actores involucrados y es
posible incorporar las sugerencias que emergen
de los espacios de dialogo, reduciendo a la vez las
posibilidades de sesgos prematuros. Paralelamente,
el prototipo permite también evaluar la medida en
que se ha entendido el problema y su demarcacion.
Por lo tanto, el desarrollo de la planta piloto considera
un proceso de pensamiento integral desplegado de
forma colaborativa.

La concepcion e implementacion del prototipo integré
una primera fase de simulacién a partir de un modelo
pirolitico [6] al que se le agregd una componente
energética, y que permitié estimar de forma rapida y
resumida las principales condiciones operativas de un
sistema de pirdlisis. Este modelo también consideré
el uso del gas generado durante la carbonizacion




para la produccion de la energia térmica requerida
por el proceso, con el fin de configurar una unidad
autébnoma de produccién de energia renovable.
Ademas de estimar las principales caracteristicas
fisico-quimicas de los productos del proceso (biochar
y gas pirolitico), este modelo numérico calculé las
condiciones de frontera para operar el sistema bajo
régimen auto-térmico. Adicionalmente, cuantificé
los excedentes de energia térmica disponibles por
encima de este régimen.

El sistema fue dividido en dos etapas. La primera
etapa considera un proceso de combustion para
el arranque del sistema de produccion de biochar
teniendo en cuenta como combustible la biomasa
residual disponible en campo. Para esto, era
necesario poner en marcha un dispositivo para
la conversion de biomasa en energia térmica. La
segunda etapa comprenderia la integracion de esa
seccion de combustion con la seccion pirolitica, la
cual considera un sistema de transporte por tornillo
que incluiria los dispositivos de acopio, alimentacion,
descarga y almacenamiento de la biomasa, ademas
de un protocolo de control a fin de evitar la entrada
de oxigeno al sistema. La Figura 1, muestra ambos
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almacenamiento Tolva secundaria
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Bol. Grupo Espafiol Carbén

procesos integrados (combustion y pirdlisis).

La segunda fase del proceso de prototipado
considerd el levantamiento de modelos CAD/CAM.
De acuerdo a la configuracion propuesta, se disefid
un quemador de biomasa de llama horizontal en
el que se alcanza una eficiencia de combustion
entre 93.4 y 99.8%. Asi mismo la concentracion de
CO en el gas efluente (260.1 mg/Nm?) fue inferior
al limite establecido por los estandares europeos
para calderas que usan combustibles sélidos (<500
mg/Nm3), condicion importante que demuestra la
idoneidad de la propuesta al momento de controlar
emisiones.

De igual forma, se disefié un mecanismo para el
desalojo de las cenizas de combustién, adjuntando
un novedoso y practico método que tornaba factible
la apropiada integracion del quemador en la camara
de combustién que alberga el sistema de pirdlisis.
Dada la importancia de las cenizas en el esquema
de valorizacion de la biomasa residual, se integro
un mecanismo para el analisis de su constitucion y
de su rol en la estructura carbonosa del biochar. La
Figura 2, muestra el modelo CAD/CAM del sistema y
una vista general del mismo.

Chimenea

Figura 1. Esquema de la planta
piloto utlizada para el andlisis de la
valoracion energética de biomasa
residual en Ecuador.

Figure 1. Scheme of the pilot
plant used for the study of residual
biomass energetic valorization in
Ecuador.

Figura 2. a) Modelo CAD/CAM de la planta piloto para la produccion de biochar y energia térmica. b) Vista general del prototipo

experimental.

Figure 2. a) CAD/CAM model of the pilot plant for the integrated production of biochar and thermal energy. b) Overview of the

experimental facility.
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La tercera fase del proceso de prototipado consistid
en la integracion de la seccién de combustion y la
seccion de pirdlisis. Para ello, se contdé con las
advertencias, experiencia y esfuerzos de una serie
de técnicos y especialistas en el mecanizado,
ensamblaje y montaje mecanico. Ademas de
evitar recurrir a complejos métodos de soldadura,
maquinado o fundicién, se consideraron materiales y
suministros disponibles localmente, con el fin de que
futuros prototipos se construyan de manera rapida
y agil, facilitando inclusive su posterior reciclaje.
Un importante indicador de resiliencia e innovacion
que se pretende alcanzar con este esquema, tiene
que ver con la velocidad con que los prototipos
son descartados y reemplazados por versiones
mejoradas o adaptados a nuevas funcionalidades.

Bajo este mismo criterio, toda la instrumentacion,
control y automatizacion de ambas secciones
(combustion y pirdlisis) fue implementada sobre
una plataforma de hardware y software de cdédigo
abierto (Arduino LLC, ltalia). La infraestructura
experimental consta de un set de 7 termopares
tipo K que monitorean constantemente el perfil de
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temperaturas en la camara de combustion, asi como
las temperaturas de entrada y salida en el reactor de
pirolisis y la temperatura con la que es inyectado el
gas de pirdlisis en la camara de pre-mezcla (antes
de oxidarse dentro de la camara de combustion).
De forma complementaria, la composicién del gas
efluente (CO, CO,, HC, O,) se monitorea en linea
mediante un analizador de gases por infrarrojo (AU
Mobile Brain Bee).

Actualmente el prototipo es capaz de procesar un
limite de 50 kg/h de biomasa residual, bajo un régimen
de operacion continuo, alcanzando temperaturas en
la zona de pirdlisis de hasta 600 °C. Los tiempos
de residencia en la region de pirdlisis se pueden
ajustar en un rango entre 5 y 45 minutos. La Figura
3 muestra una secuencia de las etapas del proceso
de conversion termoquimica de biomasa residual
de palma africana (15 min en el reactor de pirdlisis),
asi como el perfil de temperaturas que caracteriza
a cada uno de los procesos de combustidon que se
llevan a cabo; biomasa en estado sdélido y gas de
pirdlisis, respectivamente.
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Figura 3. a) Etapas del proceso de conversion termoquimica. b) Transicion del régimen transitorio a estado estacionario y perfil

de temperaturas de la camara de pirdlisis (30 y 50 kg/h).

Figure 3. a) Sequence of the stages of the thermochemical conversion process. b) Transition from transient state to steady state

and temperature profile in the pyrolysis chamber (30 and 50 kg/h).

De acuerdo con Brassard et al. [7] existen tres
categorias para la clasificaciéon de reactores de
pirolisis de tipo tornillo: escala de laboratorio (<
1kg/h), escala piloto (1 — 15 kg/h) y escala industrial
(> 15 kg/h). Segun esta clasificacion, el prototipo
desarrollado es una de las pocas instalaciones
de caracter experimental con una capacidad de
procesamiento de 50 kg/h. Se resalta nuevamente
que el sistema es capaz de combustionar
directamente el gas de pirdlisis para generar
energia térmica, siendo capaz de operar bajo un
régimen completamente auto-térmico. Como se
muestra en la Figura 3, la operacién del sistema se
caracteriza por 3 etapas: etapa de calentamiento,
etapa de co-combustiéon (en el que se queman de
forma simultanea biomasa en estado soélido y el gas
de pirdlisis) y una etapa de régimen auto-térmico.
Una vez alcanzada la temperatura 6ptima dentro

de la camara de pirdlisis (en general, temperaturas
mayores a 450°C), es posible disminuir la potencia
del quemador de biomasa, hasta que el proceso se
sustenta unicamente mediante la combustién del gas
de pirdlisis (régimen auto-térmico).

Se hacomprobado que es posible alcanzarregimenes
de operacién auto-térmicos cuando la capacidad de
procesamiento del sistema se ubica por encima de
los 30 kg/h (ver Figura 3). Sin embargo, es relevante
indicar que no todas las experiencias que se han
realizado durante las campafias experimentales
han culminado bajo un régimen de operacién auto-
térmico. Este comportamiento se ha observado al
pirolizar biomasas residuales con granulometrias y
densidad especifica bajas (por ejemplo: cascara de
quinua, cascara de lupino, cascara de café, bagazo
de cafia, etc).




Actualmente, el biochar producido esta siendo
caracterizado, considerando diferentes regimenes
de operacion y materias primas. Adicionalmente, en
conjunto con algunas entidades Ecuatorianas, se
estan llevando a cabo ensayos de invernadero que
buscan evaluar la capacidad que tendria el biochar
producido para prevenir la adsorcién de Cadmio
en suelos contaminados que actualmente albergan
cultivos de cacao.

4. Conclusiones

La necesidad de producir tecnologia de manera
endbégena, con caracteristicas especiales que
demuestren una profunda empatia con las
necesidades del medio local es una aspiracion
que no proviene solamente desde el sector
agroindustrial, sino que es una demanda de todos
los actores de la matriz productiva Ecuatoriana. Es
de notar que los actuales paradigmas de comercio
requieren innovaciones con una agilidad y celeridad
dificilmente alcanzable por los habituales métodos
practicados en la academia Ecuatoriana. A esta
vertiginosidad, se le suma el complejo y esperanzador
concurso de culturas y comunidades indigenas
y campesinas Uunicas, ubicadas en ecosistemas
fragiles y diversos. Frente a esta coyuntura, el
proceso de desarrollo tecnolégico requiere enfoques
integrales y colaborativos. Las estrategias y métodos
de Investigaciéon Accién Participativa (IAP) ofrecen
una plataforma agil que permite empatizar con las
necesidades y expectativas del medio y traducirlas
en tecnologia apropiada.

Este manuscrito muestra como, partiendo de la
necesidad de incluir innovaciones para la gestion
sustentable de los residuos generados por el sector
agroindustrial, la IAP permitié identificar un conjunto
de problematicas conexas. A partir de tal diagnostico,
el proceso de investigacion y desarrollo se orienté a
la generacion de herramientas que, usadas de forma
creativa y decidida, fueron capaces de abordar estas
realidades. Por tanto, se espera que la tecnologia
para la valorizacion energética explicada en este
trabajo promueva cambios sustanciales en la manera
en que se viene gestionando la biomasa residual en
el sector agroindustrial Ecuatoriano, y que ademas
sirva como punto de partida para abordar el resto
de problematicas que actualmente amenazan la
produccion sostenible de alimentos en el medio rural
Ecuatoriano.
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Abstract:

Ni (Il) is a toxic metal that is present in wastewater
effluents, for example in the electroplating industry.
This work shows the potential for Ni (II) removal
using activated carbon from waste tires. The waste
tires were pyrolyzed at controlled conditions and the
resulting char was subsequently treated with HCI (1M)
and impregnated with calcium prior to the activation
process using CO,. Subsequently, the effect of the
adsorbent dose and the pH of the aqueous solution
were identified, finding that the optimal conditions
for a suitable adsorption were 0.175g/25mL and 6,
respectively, for 65% of removal. Additionally, studies
of kinetics and adsorption isotherms were carried
out in order to demonstrate the behavior of the
experimental data and the interaction between the
adsorbate-adsorbent.

Resumen:

El Ni (ll) es un metal toxico presente en efluentes
de aguas residuales, por ejemplo, en la industrial de
galvanoplastia. Este trabajo presenta el potencial
de remocion de Ni (lI) usando carbdn activado de
neumaticos fuera de uso (NFU). Los NFU fueron
pirolizados a condiciones controladas y el soélido
resultante fue posteriormente tratado con HCI
(1M) e impregnado con calcio previo al proceso
de activacion usando CO2. Posteriormente, se
identifico el efecto de la dosis de adsorbente y el
pH de la solucion acuosa, encontrando que las
condiciones 6ptimas para una adecuada adsorcion
fueron de 0.175g/25mL y 6, respectivamente, para
una remocion del 65%. Adicionalmente, se llevaron
a cabo estudios de cinética y de las isotermas de
adsorcioén con el fin de evidenciar el comportamiento
de los datos experimentales y la interaccion entre el
adsorbato-adsorbente.

1. Introduccion

La disposicién de neumaticos fuera de uso (NFU)
a nivel mundial es un tema que cada vez adquiere
mayor importancia desde la perspectiva social,
ambiental y econémica. Debido al incremento en
el uso de vehiculos, la generacion de este residuo
en el mundo ha llegado a cifras del orden de 1000
millones de unidades [1]. Los NFU se caracterizan
por su alta resistencia a la degradacion fisica,
quimica y bioldgica, lo que representa un reto para
su posterior reciclado [2,3]. Dentro de las alternativas
de aprovechamiento que actualmente estan siendo

utilizadas, se destaca su uso como combustible
en cementeras y su procesamiento mecanico para
la obtencién de diferentes tipos de granulados
con mercado en el sector de los materiales. Otra
alternativa que involucra la recuperacion energética
y también material de los NFU es la pirdlisis. Este
proceso permite la generacion de combustibles
liquidos y gaseosos a partir del caucho natural
y sintético presente en los NFU, y una fraccion
sélida carbonosa que considera principalmente
los diferentes negros de carbono usados en la
manufactura del neumatico.

Esta fraccion sélida, llamada en este trabajo negro de
carbono pirolitico (NCp) representa entre el 30-40%
del peso del neumatico, y puede ser usado como
precursor para la produccion de carbon activado
(CA) [4]. Para ello, el NCp es sometido a un proceso
de gasificacion controlada a temperaturas entre 800
y 1100 °C durante tiempos de residencia del orden de
horas. De esta manera, se crea un material poroso
capaz de ser usado en procesos de adsorcion [5].
La mejora de las propiedades texturales puede ser
llevada a cabo implementando tratamientos previos
que permitan remover los compuestos inorganicos
presentes en el NCp, de tal forma que exista mas
material carbonoso disponible para gasificar [6].

El CA procedente del NCp presenta un alto potencial
parala remocion de especies organicas e inorganicas
de los efluentes generados en procesos industriales
[2] y para el control de emisiones en el aire [7, 8]. Los
compuestos inorganicos juegan un papel importante
en la carga contaminante de los efluentes liquidos,
destacandose el cromo [9], el plomo, el cobre [10] y
el niquel [11]. Este ultimo elemento, esta presente en
la industria galvanoplastia, fabricacion de baterias,
en procesos mineros, de acabado de metales,
esmaltado de porcelana y formulaciones de pinturas
[12]. La presencia del ion Ni*2 (Ni (Il)) en soluciones
acuosas puede causar problemas de salud en el
hombre, afectando pulmones y rifiones, malestar
gastrointestinal, fibrosis pulmonar, edema renal, y
dermatitis, entre otros [11, 12].

En este trabajo se utilizdé CA proveniente del
NCp obtenido de la pirdlisis de NFU. Previo a la
gasificacion en un reactor de lecho fijo en presencia
de CO,, el NCp fue sometido a un proceso de
desmineralizaciéon e impregnacién con calcio al
NCp, a fin de acelerar la reacciéon de activacion.
Posteriormente, fue caracterizado y probado para
estudiar la remocion de Ni (1) en soluciones acuosas,
encontrando eficiencias de remocion del 65%.




2.Materiales y métodos

2.1. Preparacioén del carbén activado

El NCp empleado para la elaboraciéon del CA fue
obtenido mediante la pirdlisis de NFU granulado
en atmosfera de N, (5 L, /min) a 600 °C [13]. Previo
al proceso de gasificacion, el NCp fue sometido
a tratamientos quimicos de desmineralizacion
utiizando HCI (1 M) a temperatura ambiente.
Posteriormente, el material resultante fue sometido
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a un proceso de impregnacion con calcio empleando
el método de intercambio idnico [14]. Finalmente,
se procedid con la activacion utilizando un reactor
de lecho fijo de 0.19 cm de diametro y 75 cm de
altura [5]. El proceso de activacion se llevé a cabo
a partir de 17 g de material, garantizando un flujo
de CO, de 5 L,/min de CO, a 950 °C durante 6 h. El
analisis elemental y las propiedades texturales del
CA resultante generado se presentan en la Tabla 1.

Analisis elemental (wt.%)

Parametros texturales

c H N S

Cenizas

SBET vT vmesu
(mZig) lcm®g) | (cm?'g)

6440|020 013 | 219 | 2093

54280 | 117 0.62

Tabla 1. Andlisis elemental y propiedades de textura.
Table 1. Elemental analysis and textural propities.

2.2. Prueba de adsorcién de niquel

Los experimentos de adsorcion de iones de Ni
(Il) se realizaron de manera discontinua utilizado
un sistema de agitacion a 150 rpm y temperatura
controlada. Para la preparacion de las soluciones,
se utilizaron reactivos de calidad analitica y se
prepararon soluciones patréon de concentracion de
1000 ppm mediante disoluciones de Ni(NO,),"6H,O
en agua desionizada.

Las pruebas de adsorcion se llevaron a cabo en
recipientes herméticamente cerrados con 25 mL de
solucién. Los experimentos se realizaron a 298 +
1 K'y una concentracion inicial de solucion (C)) de
20 mg/L con el fin de evaluar el efecto de la dosis
del adsorbente (entre 25 y 250 mg) y el pH (entre 1
y 8) en la remocion de Ni (ll). Las muestras fueron
filtradas y el sobrenadante fue analizado para la
determinacion de la concentracion final de iones
de Ni(ll) en la solucién (C_, en mg/L) mediante un
espectrofotometro de adsorciéon atomica ICE 3000
Series AA Spectromers. La capacidad de adsorcion
(g, en mmol/g) se determind mediante la ecuacion
(1), donde D es la dosis del adsorbente empleado

(g/L).

— (":b"':r. '
= e

2.3. Cinética de adsorcion

La cinética se determind a una concentracion
constante de 20 ppm, 298 K, pH de 6 y a la dosis
determinada en la curva de dosis. Las pruebas se
realizaron en discontinuo variando el tiempo de
contacto (15, 30, 60, 240, 360, 600 y 1440 min).
Posteriormente, las muestras fueron filtradas y
analizadas por medio de absorciéon atomica. Los
parametros cinéticos se determinaron mediante
un método no lineal, utilizando la funcion MS de
Excel con el fin de adaptar dichos parametros a
los datos experimentales. Para esto se ajusto el

modelo cinético de pseudo segundo orden [15],
el cual considera que la velocidad de la reaccion
esta controlada por la adsorcion en la superficie
del adsorbente. Este modelo ha sido ampliamente
utilizado para describir el tiempo de evoluciéon de
la adsorcion en condiciones de no equilibrio, en el
caso de iones metdlicos divalentes y colorantes
organicos [16, 17]. La ecuacion (2) describe el
modelo de pseudo segundo orden donde, g, y g, son
las cantidades de Ni (II) adsorbidas en equilibrio y en
cualquier momento (t), en mmol/g; mientras que k¢
es la constante de velocidad en g/(mmol.min).

q, = ( tkMPs qé ) (2)

1+qekMpst

2.4. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de equilibrio se determinaron utilizando
una dosis fija de 0.2g/25mL y una concentracion
inicial de Ni(ll) variando de 10 hasta 100 ppm.
Las muestras se sometieron a agitacién continua
a 298 Ky 6 de pH, constantes durante el tiempo
de contacto necesario para alcanzar el equilibrio,
establecido a partir de los ensayos cinéticos. Los
datos experimentales de equilibrio de adsorcion
fueron ajustados por medio de los modelos Langmuir
[18], Freundlich [19], Langmuir-Freundlich [20], y
Radke-Prausnitz [21], los cuales dan informacién
importante sobre las caracteristicas de la adsorcion
(Tabla 2). Los datos experimentales se ajustaron por
métodos no lineales. Los coeficientes de correlacion
(R?) también fueron determinados a fin de evaluar la
idoneidad de los modelos estudiados.
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Modelo

Ecuacién Parametros

_ Gz kL' Cs

Langmuir

gmsx. capacidad de adsorcion maxima (mg/g)

= ¥r.C

k.. constante de Langmuir (L/mg)

kr: medida de |a capacidad de adsorcian (mg/g){L/mg)"

Freundlich

1/nF: factor adimensional que mide |a intensidad de adsorcién o la heterogeneidad
de la superficie, puede estarentre Oy 1.

gmsx. capacidad de adsorcion maxima (mg/g)

Langmuir- Freundlich

kie: constante de afinidad (L/img)™*

nir: factor adimensional relacionado con la heterogeneidad

gmsx. capacidad de adsorcion maxima (mg/g)

_ Omaae kgp.Ce

Radke - Prausnitz =
Oe = T4 k. C, 7

kee: constante de Radke-Prausnitz (L/img)"™™®

nre. factor adimensional puede ser menor o igual a 1.

Tabla 2. Modelos aplicados en las isotermas de adsorcion.
Table 2. Applied models in the adsorption isotherms.

3. Anadlisis de resultados

3.1. Efecto de la dosis de adsorbente

La Figura 1, muestra la influencia de la dosis del
CA en la adsorcion de iones Ni (ll). En general,
se observa que para una concentracion inicial de

adsorcidn Ni (11 (%)

0 s A N L )
0.000 0.050 0.100 0.150 0200 0250
Dosis (g/25mL)

Figura 1. Efecto de la dosis del absorbente en la remocion de Ni(ll).
Figure 1. Effect of adsorbent dose on the Ni(ll) removal.

3.2. Efecto del pH de la solucién en la adsorcién
de iones de Ni (ll) en el equilibrio

El efecto del pH de la solucién en la adsorcion de
iones Ni (I) en el equilibrio se presenta en la Figura
2. Como se observa, la remocion aumenta con
el incremento del pH. Bajos valores de pH (<2),
la remocién es casi nula. Lo anterior se atribuye a
las fuerzas de repulsion electrostaticas entre los
cationes metalicos y la superficie de las muestras
cargadas positivamente. Un rapido incremento en
la adsorcion de Ni (Il) se presenta para valores de
pH entre 2 y 4, mientras que para los valores de
pH entre 5 y 8, la remocion tiende a estabilizarse,
aunque con pequefios aumentos. A medida que el
pH de la soluciéon aumenta, las repulsiones tienden a
reducirse y, por ende, la capacidad de adsorcion se

adsorbato, el aumento de la dosis lleva a aumentar
o favorecer la adsorcion de iones de Ni (Il), lo que se
puede atribuir posiblemente a una mayor cantidad de
sitios disponibles [11]. Se alcanzan remociones del
65% a partir de una dosis de 0.175g/25mL.

Adsorcién Ni (I1) (%)
N w S 538 [e)) ~ [ee]
o (=] (=] [=] o [=] o

[uy
(=}

o

Figura 2. Efecto del pH de la solucién en la adsorcion de Ni(ll).
Figure 2. Effect of pH on the Ni(ll) removal.

incrementa. Con base a los resultados de esta curva
se definié un pH de 6 para llevar a cabos los ensayos
para laisoterma de adsorcion y el estudio cinético.

3.3. Cinética de adsorcion del metal

La Figura 3 muestra como el proceso de adsorcién
incrementa rapidamente durante un intervalo de
contacto corto para luego aproximarse al equilibrio.
Dicho comportamiento puede ser consecuencia
del progresivo agotamiento de los sitios activos de
la superficie del CA, a medida que transcurre el
proceso de adsorcion. El equilibrio se alcanza en un
tiempo de 6 h aproximadamente. Adicionalmente, los
resultados obtenidos para q_ (0.110 mmol/g) y k¢
(2.555 g/(mmol.min)) son similares a los reportados
en la literatura [22].




q. (mmol/g)

—Modelo Seudo segundo orden
+ Experimental

300 600 900 1200 1500
t (min)

Figura 3. Curva de cinética de adsorcion del Ni(ll).
Figure 3. Adsorption kinetics curve of Ni(ll).

3.4. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion a partir de los diferentes
modelos ajustados se presentan en la Figura 4.
Como es posible apreciar, el perfil obtenido puede
ser considerado de Tipo |, lo que sugiere que el
proceso de adsorcion es en la monocapa. Asimismo,
los resultados mostrados en la Tabla 3 indican que
los modelos aplicados describen satisfactoriamente
el proceso de adsorcion del Ni (1) a partir de un CA
generado a partir de NFU, con valores de R?cercanos
a uno. El significado fisico de los parametros q .
y k son caracterisitcos de los modelos Langmuir,
Langmuir-Frendlich 'y Radke-Praunitz, mientras
que el exponente n, de los dos ultimos modelos en
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o Experimental
- Langmuir
Freundlich
—Langmuir-Freundlich
Radke-Prausnitz

q. (mmol/g)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
C, (mmol/L)
Figura 4. Isotermas de adsorcion de Ni(ll).
Figure 4. Asorption isotherms of Ni(ll).

conjunto con el moldeo de Freundlich, representa un
factor empirico de correccion, de tipo adimensional.
Con estos parametros es posible evidenciar la
importancia del mecanismo de adsorcion, las
propiedades superficiales y la afinidad del adsorbato-
adsorbente [23]. Como se observa en la Tabla 3, el
parametro q_, presenta valores similares para todos
los modelos. Sin embargo, la constante k; difiere en
todos los casos. En la literatura se ha reportado que
las diferentes constantes de adsocién muestran una
amplia variacion, mientras que para los valores de
g, obtenidos en esta investigacion coinciden con
los reportados por Mancera (2008) [22].

Modelo

Parametro

gmsx (mmol/g)

Langmuir

ke (L/'mmoal)

Freundlich

ke (L/g)

e

gmsx (mmol/g)
ke (LY'mmol)
nLF

gmax (mmol/g)
kge (L/tumol)

Hep

Langmuir- Freundlich

Radke - Prausnitz

Tabla 3. Parametros de las isotermas para la adsorcién de Ni(ll).
Tablee 3. Isotherms parameters for Ni(ll) adsorption.

4. Conclusiones

» Es posible adsorber Ni (Il) de soluciones acuosas
a partir de un CA obtenido de NFU, alcanzado
porcentajes de remocion del 65% usando una
dosis de 0.175g9/25mL.

* El modelo de pseudo segundo orden describe la
cinética de adsorcién de Ni (Il). A

* Los modelos Langmuir, Frendlich, Langmuir-
Frendlich y Radke-Praunitz describen
satisfactoriamente las isotermas de adsorcién del
Ni (I) usando CA obtenido de NFU.
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Objetivos y Novedad

La lignina es el segundo biopolimero mas abundante
después de la celulosa. Es conocido como un
polifenol natural renovable, incluso mas econdémico
que los hidroxibencenos derivados del petréleo,
y que puede emplearse como materia prima en la
fabricacion de neumaticos, colorantes, pesticidas,
agentes de flotacion y detergentes; también se ha
estudiado su uso en la fabricaciéon de resinas fenol-
lignina-formaldehido y geles de lignina. En este
trabajo, se utilizé lignina de bagazo de cafna extraida
del licor negro procedente del proceso de pulpeo
alcalino de la empresa Propal (Cali, Colombia) para
la obtencién de geles y la posible introduccion de
grupos nitrogenados adicionando cloruro cianurico
posterior a la sintesis.

Asimismo, este trabajo buscé ampliar las aplicaciones
de los xerogeles de carbono a partir de lignina,
material cuyas propiedades texturales, quimica de
superficie y forma final pueden adaptarse mediante
el ajuste de las condiciones de sintesis, por lo que
es posible, al menos en teoria, obtener materiales
carbonosos nanoporosos bajo demanda. La lignina
es un excelente precursor de carbdon activado vy
bioadsorbentes gracias a su compleja estructura
polimérica de alto peso molecular y a la presencia
de diferentes grupos funcionales de alta densidad
electrénica como los grupos carboxilicos, carbonilos,
hidroxilos y cetonas, entre otros. La introduccion de
nuevos grupos funcionales a los geles de carbono
tradicionales mejoraria su capacidad de adsorcion
en fase acuosa y gaseosa. Asimismo, el nitrdgeno
presente en las triazinas permitiria una mejora en
sus propiedades electroquimicas y sus aplicaciones
para celdas de combustible y almacenamiento de
hidrégeno.

Los geles de carbono derivados de este trabajo
fueron utilizados en la fabricacién de electrodos para
supercondensadores, evaluandose su capacidad
de almacenamiento de energia. Adicionalmente, los
materiales carbonosos sintetizados fueron evaluados
en la adsorcion de contaminantes gaseosos tales
como el n-hexano y el amoniaco.

Resultados

Los geles de carbono se obtienen a partir del
tratamiento térmico de geles organicos sintetizados
mediante la policondensacién sol-gel de un
hidroxibenceno con aldehidos, tienen la caracteristica

de controlar sus propiedades quimicas y texturales lo
que permite su aplicacion en diversos campos. Para
obtener xerogeles organicos porosos sustituidos
que no colapsen durante el secado y conserven su
estructura original, el contenido de sélidos debe ser
superior a 40%, la relacién masica RL/C superior a
70 y deben contener un minimo de 12% de lignina.
Al evitar el colapso de los xerogeles, se pueden
obtener materiales con densidades preestablecidas.
El catalizador tiene una fuerte influencia en las
propiedades fisicas de los xerogeles: una alta
proporcion de catalizador (RL/C inferior a 100)
mejora la disolucion de lignina y su incorporacion
a la red porosa, pero aumenta el encogimiento y la
densidad aparente de los xerogeles. Los modelos
encontrados predicen las propiedades fisicas con un
coeficiente de correlacion mayor al 94%.

La incorporacion de nitrogeno en la estructura de
los xerogeles organicos utilizando cloruro cianurico
se realiz6 antes del proceso de secado. En lugar de
utilizar etanol para el secado, se empleé 1,4 dioxano,
ya que el cloruro cianurico reacciona con los grupos
hidroxilo del agua o del etanol. Luego se adiciond
una solucién de cloruro cianurico saturado en 1,4
dioxano (14,8% aprox.) y posteriormente se lavd. Con
este procedimiento, se alcanzé valores de hasta el
7,3% de nitrégeno elemental. Durante este proceso,
para xerogeles netamente mesoporosos, el bloqueo
de los poros puede ser completo; en cambio, si el
xerogel presenta una distribucion de poros amplia,
el bloqueo es parcial. La incorporaciéon de nitrégeno
fue promovida cuando se anadio la lignina, dado que
ésta produjo xerogeles organicos con poros amplios
mayores a 20 nm.

La activacion con acido fosférico condujo al
desarrollo de la microporosidad, obteniéndose S
de hasta 1500 m?g. En la mayoria de los casos, la
adicion de lignina aumentd el volumen de microporos

BETs

y mesoporos, y por lo tanto el S,_,. En general, los
xerogeles dopados activados presentaron una menor
Sger Y un menor volumen de microporos, pero el
volumen de mesoporos se incrementd. El nitrégeno
incorporado con el cloruro cianudrico disminuyo con la
activacion y su cuantificacion por XPS muestré una
contribucién mayor de grupos N-pirrélico (N5).

La caracterizacion electroquimica de los xerogeles
activados se realizé por triplicado usando celdas de
tres y dos electrodos. EI ANOVA de la capacitancia
gravimétrica no mostré diferencia estadistica
significativa entre los xerogeles. El valor mas alto de




la C., a 0,125 A/g fue 331 F/g y 161 F/g en tres y
dos electrodos, para el mayor contenido de lignina.
Este desempefio se atribuy6 a una interaccion entre
las caracteristicas superficiales desarrolladas y los
heteroatomos de oxigeno y fosforo.

La capacidad de adsorcion de n-hexano de los
xerogeles activados con acido fosférico alcanzo
valores de 4 mmol/g en promedio. En condiciones
dinamicas, la adsorcién de n-hexano presenté una
correlacion directa con el S,_,, alcanzandose una
capacidad de hasta 1,2 mmol/g. El aumento de la
dosis de lignina debe estar ligado a la de catalizador
para mejorar su disoluciéon e incorporacion en la
red microporosa y asi no afectar significativamente
la superficie especifica y por lo tanto, la maxima
capacidad de adsorcion de n-hexano de los xerogeles
de carbon activado con acido fosférico.

La adsorcion de amoniaco fue proporcional a
los grupos acidos presentes en la superficie del
material carbonoso. En este trabajo se encontrd
que los xerogeles organicos preparados con la
adicion de lignina tienen capacidad de adsorcion
similares, hasta 0,73 mmol/g, respecto a sus
homologos activados quimicamente, aunque
tienen menor superficie especifica, pero minimo

deben tener un S, . aproximado de 300 m?/g para

cumplir la relacion directa con los grupos acidos. La
activacion disminuyo la resistencia difusional y con
la incorporacién de lignina, los xerogeles activados
mejoraron sus capacidades de adsorcion de NH, por

el aumento de los grupos oxigenados acidos.

Conclusiones

La incorporacién de la lignina de bagazo de cafia
en la estructura de los xerogeles organicos mejora
las propiedades texturales y la quimica superficial
de los xerogeles activados quimicamente con &cido
fosforico, esto influyd positivamente en la capacidad
de almacenamiento de energia, la capacidad de
adsorcion de n-hexano y amoniaco. No se observé
un impacto significativo del método de dopado
empleado sobre la capacidad de almacenamiento.
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Objectives and Novelty

The main challenge of converting lignocellulosic
biomass to hydrocarbon fuels is the removal of
oxygen combined with the formation of C—C bonds to
control the molecular weight of the final hydrocarbons,
and requiring the less amount of H, from an external
source. Aimed to increase the carbon chain length
of some oxygenates, this work evaluated different
catalytic strategies to provide some insights about
the role of the catalyst properties on the conversion
of those oxygenates towards fuel precursors [1,2].

Furfural is one of the most important chemicals
derived from the thermochemical decomposition of
biomass. The conversion of furfural can produce a
wide range of alternative fuels and chemicals, which
are traditionally obtained from petroleum-based
feedstock. To produce fuel precursors from furfural,
a pre-stabilization step into key intermediates is
needed. Thus, carbon losses and humins formation
are diminished, which are considered the major
cause of catalyst deactivation. These intermediate
products are still functional, so they can be further
upgraded (C-C bond- chain enlarged) to a wide
range of desirable products. In this sense, this work
describes a selective catalytic route for the synthesis
of high-density biofuel with low-temperature
properties from biomass-derived furfural (FAL) and
guaiacol (GCOL) compounds. This catalytic route
involves three-tandem steps. The first step consisted
in the hydrogenation of FAL to cyclopentanol (CPOL)
over copper supported on Mg-Al mixed oxides. In the
second step, the obtained CPOL was used to alkylate
GCOL over a series of H-USY zeolites. The aim of this
step was to produce molecules of larger carbon chain
length. Finally, in the third step, the large oxygenated
compounds were hydrodeoxygenated over Ru and
Pd catalysts to produce hydrocarbons (C9-C16) in
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Scheme 1. Patheway for the conversion of FAL to CPOL.

acid sites

the molecular weight range that is appropriate for
transportation fuels.

Catalyst Activity

The conversion of FAL towards CPOL was carried
out in a batch reactor at 200°C, 40 bar of H,, 8 h
and water as solvent. 0.1 g of Cu/MgAl catalysts
with different Mg/Al molar ratio (0.5 and 3.0) were
employed for the aqueous-phase conversion of
FAL. In the alkylation reaction between CPOL and
GCOL, a series of commercial H-USY zeolites
(CBV780, CBV760, CBV720) with different Si/Al
molar ratios were also evaluated. The reaction was
conducted in a batch reactor at 160 °C, 20 bar of
N,, 6 h and 0.1 g of catalyst. The ratio of GCOL to
CPOL was of 3:1 and decalin was used as solvent.
After accomplishing the desired molecular weight via
alkylation reaction, the liquid product that exhibited
the higher yield of alkylated products was selected
to perform the hydrodeoxygenation. Carbon based-
catalysts (2%Pd/MWCNT, 2% Ru/MWCNT) and an
acidic material (2% Pd/y- AL,O,), were employed in
this step. The reaction was carried out at 200 °C, 50
bar of H,, 8 h and 0.5 g of catalyst.

Results and Discussion

The results of FAL conversion towards CPOL are
shown in Figure 1. As observed, at the same reaction
conversion (>90%), the yield to CPOL is higher on
the Al-rich samples. By incorporating Al, the basicity
of the support decreases and Lewis acidity sites
are generated. These Lewis acid sites promote the
furfuryl alcohol ring-rearrangement to cyclopentanone
(Scheme 1). By correlating the catalytic activity with
the NH,-TPD results, it was found that the catalyst
with the moderate acid strength (Cu/MgAl-0.5),
exhibited the higher CPOL selectivity (Figure 2).
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Figure 1. Distribution of products from the aqueous-phase
conversion of furfural over Cu/MgAl catalist [1].

Interestingly, over the Cu/AlLO,, the selectivity
towards CPOL decreased indicating that a high
acid- strength cause the formation of oligomers,
which inhibit the cyclopentanone hydrogenation
to CPOL. Moreover, the XPS results showed that
the composition of the catalytic support not only
affects the density and strength of the acid sites,
but also the amount of active copper species (Cu*
and Cu®) on the catalyst surface (Figure 3). Thus,
the higher yield of CPOL obtained on the Cu/MgAl-

120 Cu/MgAI-O..S

80, CuMgAI-0.5

Cu/ALO,
60f =
Cu/MgAl-3

40

CPOL selectivity (%)

204 Cu/MgO

00 02 04 06 08 10
Intermediate-strength acid sites
(nmol/m?)

Figure 2. Correlation between intermediate-strength acid
sites of the catalysts with CPOL selectivity.

0.5 catalyst (89.9% of CPOL yield) compared to the
other materials, can be attributed to the following
properties: moderate acidity, higher amount of active
Cu* and Cu° sites, and good hydrothermal stability.
Considering that CPOL is a potential alkylating agent
for the production of cycloalkanes, the second stage
of the proposed upgrading process consisted in the
alkylation of GCOL with CPOL to produce C9-C16
oxygenates (Scheme 2).
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Figure 3. Correlation between active copper species and
rate of CPOL.

By correlating the characterization results and the
activity of the catalysts (Figure 4), it was observed
that the higher acidity of the H-USY-15 could have
promoted the formation of oligomers that probably
caused the catalyst deactivation. In the case of
the H-USY-40 zeolite, its lower Brensted acidity

H-USY-30
60

H-USY-40
40

20 n
H-USY-15

Di-alkylated products
selectivity (%)

00 01 02 03 04 05 06
Intermediate-strength acid sites
(nmol/m?)

Figure 4. Correlation between the intermediate-strength
sites of the zeolites with the selectivity to di-alkylated
products.

decreased the rate of alkylation and therefore,
the selectivity to C-alkylated products. Then, the
H-USY-30 zeolite exhibited the better activity due
to its moderate acidity as compared with the other
samples.
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Scheme 2. Patheway for the alkylation of cyclopentanol whit guaiacik.

Finally, the coupling compounds generated from
alkylation would need to be deoxygenated to produce
alkanes with properties that can be comparable with
liquid fuels derived from petroleum energy sources.
To carry out the hydrodeoxygenation of the alkylated
products, the resulting liquid obtained over the
H-USY-30 zeolite was used. A higher carbon yield
of jet-fuel range alkanes (C12-C16) was achieved
over the Ru/MWCNT catalyst (75%) compared
to the other materials (58% and 45% for the Pd/
MWCNT and Pd/AlO, catalysts, respectiviely). The
better catalytic performance of the Ru/MWCNT

catalyst was associated with the oxophilic character
of ruthenium and textural properties of the catalytic
support. These results clearly show that carbon
nanotubes (e.g., MWCNT) are a suitable support
for hydrodeoxygenation reactions due to their
intrinsic properties such as chemical inertness,
hydrophobicity, and thermal stability. Table 1 shows
some fuel properties of the biofuel obtained from
the hydrodeoxygenation with Ru/MWCNT catalyst.
Notably, the synthesized biofuel has high density and
cold-flow properties as compared with those of the
conventional jet fuels.

Property

Synthesized jet-fuel

Jet-fuel A1 kerosene based fuel

Density at 20°C (g mL™") 0.865

0.775-0.840

Freezing point (°C) =-40

MAX -47

Viscosity at -20°C (mm? s) 6.06

MAX 8.0

Table 1. Some fuel properties of the synthesized bio-fuel and a conventional Jet Fuel.

Conclusions

This work demonstrated that it is possible to produce
fuel precursors from the simultaneous conversion
of two biomass derived oxygenates via different
catalytic strategies. In the first strategy, the moderate
acidity and higher amount of active copper species
(Cu® and Cu*) on the Cu/MgAI-0.5 catalyst improved
the activity and selectivity towards cyclopentanol. In
the second strategy, cyclopentanol was alkylated with
guaiacol over different H-USY zeolites. Among the
investigated zeolites, H-USY-30 zeolite demonstrated
the best catalytic performance and stability, which
was attributed to its moderate acid strength. Finally,
in the hydrodeoxygenation strategy, the oxophilic
nature of Ru combined with the textural properties
of the MWCNT support was found to be effective to
produce a higher yield of deoxygenated products

under mild reaction conditions. These findings have
important consequences for bio-oil upgrading since
alkylation become an effective way to enhance the
stream of the small oxygenates biomass-derived
compounds without loss of carbon.
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