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Resumen— En esta revision se compararon los procesos
individuales de obtencion de silice y carbon activado con un
proceso de produccion conjunta. En la primera parte se
enumeran las variables y procesos propios de la produccion
de cada material de forma individual. En la segunda seccion
se sugiere y analiza un procedimiento mas amigable con el
ambiente en el que es posible obtener de forma simultianea
ambos materiales. De acuerdo con la literatura en el proceso
simultaneo, el carbon activado presenta un area especifica de
1713 m*/g y un volumen de poro de 1,8 mL/g y la silice exhibe
una estructura amorfa con diametro de particula de 40 a 50
nm.

Palabras clave— Cascarilla de arroz, carbon activado, silice,
integracion de procesos.

Abstract— In this review, individual processes to obtain silica
and activated carbon were compared with an integrated
production process. The first part described the most relevant
variables and processes of the manufacture of each product,
individually. In the second section it is suggested and analyzed
an environmentally friendlier process in which it is possible to
simultaneously obtain both materials. According to literature,
through simultaneous process, activated carbon presented an
area of 1713 m?%g, specific pore volume 1.8 mL/g and silica
exhibited an amorphous structure with particle diameter of
40 to 50 nm.

Key Word — Rice husk, activated carbon, silica, process
integration

I. INTRODUCCION

Actualmente el ser humano produce una gran cantidad de
desechos en su actividad diaria, de los cuales, gran parte
proviene de la agricultura. En Colombia, la produccién de
arroz es una actividad importante debido a que es un
alimento altamente consumido. El drea cosechada de arroz
en el segundo semestre de 2012 fue de 258 551 ha, la cual
se vio representada en una produccién de arroz de 1 376
385 t [1]. El departamento de Casanare contribuy6 con 77
209 ha, equivaliendo a 377 129,5 t de arroz.

Durante la produccién de arroz la cascarilla es desechada y
se convierte en un residuo, ésta equivale al 20% del peso

Fecha de Recepcion: 16 de Septiembre de 2012
Fecha de Aceptacion: 05 de Mayo de 2013

total [2]. Por lo tanto, la cantidad de Cascarilla de Arroz (CA)
para el segundo semestre de 2012 en el departamento de
Casanare asciende a un valor de 75 4259 t.

De acuerdo a informacién provista por el molino El Yopal, sélo
el 30% de la CA es usado para produccién de abonos y para
pisos en transporte de ganados, combustible de hornos para el
secado de arroz, galpones para la industria avicola, entre otros.
Por lo tanto, es importante investigar otros posibles usos de la
cascarilla como materia prima.

Dos productos pueden ser obtenidos a partir de CA como el
carb6n activado y la silice. Ambos productos son muy utilizados
como materia prima en otros procesos.

El carbon activado ha sido ampliamente utilizado como
absorbente y soporte catalitico, gracias a su alta porosidad y area
superficial [3]. También es utilizado para la eliminacién de olor
y sabor de aguas contaminadas [4], la remocién de una gran
variedad de contaminantes organicos e inorganicos disueltos en
medio acuoso o gaseoso [5], como adsorbentes industriales para
procesos de recuperacion, purificaciéon y separacién 'y como
soportes cataliticos, columnas de cromatografia. [6].También se
caracteriza por su excelente conductividad eléctrica y es por eso
es utilizado como materia prima en la produccién de electrodos
para baterias y capacitores [7,8].

Por otra parte, la silice puede utilizarse en catalisis [9], en la
produccién de concreto con propiedades mejoradas [10,11],
materiales compuestos basados en magnesio [12], zeolitas y
silicalitas [13], pigmentos de ceramica vidrio [14], fibras 6pticas
para telecomunicaciones, ceramicas y polimeros [15], en la
estabilizacion de suelos [16], entre otras.

En este trabajo, se presentan procesos individuales de
produccién de carbdn activado y silice y se comparan con un
esquema de produccion conjunta de los dos productos. Se puede
observar que el proceso conjunto no solo presenta un producto
final con igual calidad como las obtenidas en procesos
individuales y adicionalmente, es un proceso mas amigable con
el medio ambiente, teniendo en cuenta que ocurre un
aprovechamiento mds integro de la CA que en los procesos
individuales y la captaciéon de gases como el CO, el cual se
aprovecha posteriormente.
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II. PREPARACION DE CARBON ACTIVADO
USANDO CASCARILLA DE ARROZ

Tradicionalmente, se han desarrollado dos procesos
mediante los cuales es posible obtener carbén activado. En
el primero de ellos se realiza una activacién fisica, ésta
consiste en someter a fuerte calentamiento el material
precursor, teniendo en cuenta no sobrepasar la temperatura
de gasificacion de éste. En el otro, se lleva a cabo una
activacién quimica, ésta consiste en calentar a temperaturas
relativamente bajas adicionando agentes deshidratantes
como H;PO,, ZnCl,, KOH, NaOH etc. [17, 18].

La figura 1 muestra un paralelo entre los dos
procedimientos. Se profundizard un poco en la activacién
quimica y no en la fisica ya que es posible modificar un
mayor nimero de variables para obtener mejores resultados
en la obtencién del carbén activado.

Activacion Quimica

Este método consiste en llevar a cabo la activacién por
medio de una reaccién quimica con un reactivo que puede
ser ZnCl,, NaOH, KOH, H;PO,, 6 Na,CO; para
posteriormente realizar la carbonizacién. La figura 2
muestra un esquema general de la obtencién de carbon
activado usando esta técnica [19]. Actualmente, existen
varios estudios en los que se modifican algunas variables,
con el fin de obtener mejores propiedades estructurales [20,
21, 22, 23].
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Figura 1. Comparacién entre los métodos de obtencién de carbén
activado
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Figura 2. Obtencién de carbén activado utilizando la activacién
quimica.

Variables influyentes en la obtencién del carbén activado:
Tiempo de activacion:

Li et al. [20] demuestra como se afectan el area BET y el
volumen de poro cuando se modifican las variables
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concentraciéon del reactivo, y tiempo de activacién. La
tabla 1, muestra los resultados de esta investigacion.

Tiempo | Concentracion Area Volumen
de de H3;PO, [%] BET de poro
activacion [mz/g] [mL/g]
[h]
0,5 50 1700 1,9
60 1620 1,91
85 1560 2,2
1 50 1600 1,5
60 1400 1,5
85 1400 1,75
1,5 50 1410 1,5
60 1300 1.4
85 1200 1,75
2 50 1200 1,25
60 1100 1.4
85 1000 1,5

Tabla 1. Afectacion de drea Bet y volumen de poro al variar el
tiempo de activacion y la concentracion del agente deshidratante
(HsPOy).

En este estudio se concluyé que a mayor tiempo de
activacién el area BET y el volumen de poro se hacen més
pequefios, lo que implica una afectacién negativa, dado que
al producir carbén activado se busca obtener el area
superficial y volumen de poro grandes. Las mejores
condiciones se encontraron con media hora de tiempo de
activacién y 50% de concentraciéon de H;PO, [20].

Influencia de la temperatura de activacion:

Cuando la temperatura llega a 600 °C el material se
gasifica lo que resulta en la destruccién de los poros y en la
disminuciéon de su volumen. Se ha encontrado que las
mejores condiciones para contribuir a la formacién de la
mayor cantidad de mesoporos, se registran a temperaturas
que se acercan a 425°C. Cuando la temperatura de
activacion es mayor a 800 °C se ha encontrado que se
afecta enorme y negativamente el area especifica [21,24].

Otro hallazgo importante encontrado por Ying Li Et al.
2011, concluy6 que entre mayor sea la cantidad de SiO, en
el precursor (cascarilla de arroz), menor es el volumen de
poro del carbén obtenido. Esto se debe a que el SiO,
reacciona con el H;PO, para producir SiP,0;, material que
se acumula en los poros disminuyendo por esta razén su
volumen, como se observa en la figura 3 [20].
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Figura 3. EDX para carbén activado

La figura 3, muestra el diagrama EDX para el carbén activado
en el que es posible apreciar los picos de silice, fésforo y
oxigeno, evidencia de la existencia de silicatos de fosfato.

III. PRODUCCION DE SILICE A PARTIR DE
CASCARILLA DE ARROZ

La cascarilla de arroz estd compuesta principalmente por
celulosa, hemicelulosa y lignina. Adicionalmente, posee una
gran variedad de compuestos inorganicos, entre los cuales el
diéxido de silicio (Si0O,), también llamado silice, es su mayor
constituyente.

Por medio de un tratamiento térmico se pueden obtener cenizas
de la cascarilla de arroz, las cuales estin compuestas
principalmente por diéxido de silicio.

Se han realizado multiples estudios en los cuales se evaldan los
parametros del proceso de produccion de cenizas de cascarilla de
arroz. Las variables mas importantes en este proceso suelen ser
el tiempo y la temperatura. Sin embargo, dependiendo de la
configuracién exacta del proceso, otras variables pueden tener
una gran importancia.

El proceso descrito en [2] y su experimentacién demuestran
como la velocidad de fluidizaciéon en un reactor de lecho
fluidizado se convierte en una variable importante.

El trabajo realizado en [25,26] permite observar la importancia
del ambiente en el que ocurre el proceso térmico y su
temperatura en la obtencion de diferentes compuestos a partir de
silicio.
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En las investigaciones [27, 28, 29] se puede identificar la
importancia de la velocidad de calentamiento en los
procesos no isotérmicos y su influencia en el 4rea
especifica y el tamafio de particula.

Las diferencias entre los experimentos realizados en
trabajos previos sefialan que no hay un procedimiento
unico valido para llevar a cabo la produccién de silicatos a
partir de cascarilla de arroz. No obstante, a continuacién se
sugiere un proceso aplicable al caso colombiano,
basdndose en la superficie especifica del producto final.
Este proceso parte del proceso explicado en [30] y
adaptado en [31]. Su esquema general puede ser observado
en la figura 4.

El proceso inicia en un reactor de lecho fluidizado (RLF)
en el cual se expone la cascarilla de arroz a una
temperatura de 475 °C durante un tiempo menor a 2 s. La
caracteristica principal de esta pirdlisis rdpida es una
composicién a la salida en la cual el contenido fijo de
carbono es alto (~50 %p/p), en comparacién con procesos
de pirdlisis mas largos, donde el contenido de carbono es
nulo, o un valor muy pequefio, en caso de estar presente
[32,15].
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Figura 4. Esquema de la produccién de silice a partir de cascarilla de
arroz.

La cascarilla de arroz pirolizada (CAP) se calienta a 800 °C en
un ambiente de N, (300 mL/min) por 1 h y luego en un ambiente
de CO, (550 mL/min) por 2 h. Posteriormente, se enfria hasta
temperatura ambiente en N, y se calienta con un reflujo de 60
mL de una solucién 1 M de NaOH por 2,5 h para producir una
solucion de silicato de sodio (SSS). Se agrega gota a gota acido
fosférico de concentracion 1 M a temperatura ambiente con el
objetivo de disminuir el pH de la SSS hasta 9. A continuacion,
se disuelve polietilenglicol (PEG) en la SSS por irradiacién con
ultrasonido a 80 W por 5 min, seguido de la adicién gota a gota
de mas 4cido para alcanzar un pH de 3,2. La mezcla se deja
reposar por 10 min y se centrifuga a 7000 rpm por 2 min. Se
obtiene un compuesto blanco el cual se lava con agua destilada
usando ultrasonido (80 W) por 1 min. El proceso de lavado se
repite dos veces, seguido del secado de los compuestos en un
horno microondas de 800 W por 12 min. Finalmente, la muestra
se calcina a 500 °C por 1 h en un horno de mufla y se enfria a
temperatura ambiente en un desecador.

Una vez finalizado el proceso se obtiene silice con superficie
especifica alta. El valor obtenido de superficie especifica en [31]
es de 1018 + 12 m*/g. Sin embargo, es importante recalcar que
dependiendo de cada etapa, este valor puede variar. También es
importante notar que el valor obtenido de superficie especifica
depende fuertemente del pH que tiene la muestra al final de la
segunda adicién de dcido. El valor alcanzado, utilizando un pH
de 3,2 fue el maximo obtenido en [31].

La tabla 2 muestra las propiedades finales de la obtencién de
silice, por medio del procedimiento expuesto en [31]. En este
estudio se varia el pH final adicionando H;PO,, de acuerdo al
procedimiento explicado, con el fin de conocer la afectacion a
las propiedades de la silice.

pHde | Area  Volumen Didmetro

la [BET] de Contribucion  de poro
muestra | m’/g  mesoporos  de volumen [nm]

de [cm3/g] de

Silice mesoporos

[%o]

32 1081 0,23 39 2,3
41 957 0,22 38,6 2,4
5,0 879 0,18 35,3 2,3
5,7 792 0,14 32,6 2,2

Tabla 2. Propiedades texturales de la silice, obtenidas mediante el
procedimiento expuesto en [31]

V. OBTENCION DE CARBON ACTIVADO Y SILICE
SIMULTANEO.

Los procedimientos de obtencién de carbén activado y silice
mostrados anteriormente muestran una falta de uso racional de
materia prima. Liu, Guo, Gao et al. [33] y Liu, Guo, Zhu et al.
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[34] proponen una nueva metodologia con la que es posible
obtener ambos productos en un solo procedimiento
simultdneo y con bajo impacto ambiental. La figura 5,
muestra el diagrama general del procedimiento de
obtencion de los productos simultaneos. Este se divide en 4
fases.

a) Preparacion de la materia prima:
Previamente la cascarilla de arroz se somete a pirdlisis

[35]. El resultado de la caracterizacién de ceniza se
muestra en la tabla 3.
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b) Pretratamiento dcido

La ceniza de cascarilla se somete a un pretratamiento con acido
clorhidrico diluido, la mezcla se calienta y agita con reflujo de
condensado por 2,5 h. Finalmente la suspensiéon obtenida se
filtra y el residuos sélido es lavado con agua destilada y secado
por 12h a 120 °C [36,37].

Lavado ¥
filrado I CcARBON
Carbon ACTIVADO
Lavado y
Silicato de =1 Precipitacion filtrado
= Tratamiento Silicato de sodio en — de silice  |=———=p SILICE
Cascarilla de térmico sodio solido solucion carbonizacion
arroz +
Carbonato de /
sodio Dioxido de
carbono .
1 1 Filtracion ~ | Concentracion
- v cristalizacion

v

Carbonato
de sodio en
polvo

Figura 5. Obtencién de carbdn activado y silice simultanea. Fuente: [34]

Elemento % peso
Si 65
C 32
K,0 0,81
CaO 0,42
Na,O 0,29
MgO 0,13
Al,O; 0,16
ZnO 0,12
Fe,0; 0,15
CuO 0,00025
Mn,O 0,64

Tabla 3. Caracterizacion de la ceniza de cascarilla de arroz
obtenida mediante pirolisis. Fuente: [34]

c¢) Tratamiento térmico

La ceniza de cascarilla de arroz pre-tratada se con Na,CO;
6 K,CO; en polvo a cierta tasa de impregnacion.
Posteriormente, se somete a calentamiento en un horno de
porcelana por cierto periodo de tiempo. De acuerdo a [33,
34], el tiempo Optimo se encuentra entre 50 y 90 minutos, a

una temperatura de disefio bajo flujo constante de nitrégeno.
Seguidamente el sistema se deja enfriar a 100°C y se transfiere a
un balén de tres bocas de 500 mL.

En esta fase, el didxido de carbono se captura con el fin de que
se utilice en la fase de precipitacion de silice.

d) Preparacion de carbon activado:

Entre 350 y 120 mL de agua son adicionados a la suspension
que se encuentra en un frasco tapado de tres bocas de 500 mL
[33, 34] y se mantiene en punto de ebullicién por un tiempo.
Esto se hace con el fin de poder solubilizar los silicatos de
potasio que afectan el volumen de poro del producto final. La
dispersion se filtra, seguidamente el carbén activado es lavado
con agua destilada hasta que la solucién sea neutra, y se seca por
12ha 120 °C.

e) Preparacion de silice:

En el proceso de carbonizacion, la silice se prepara a través de la
neutralizaciéon del diéxido de carbono y del proceso de
separacion. El filtrado obtenido dentro del reactor se mantiene a
una temperatura de 70-95 °C, posteriormente, el didxido de
carbono capturado se introduce en el reactor durante 1 h. El
producto de la reaccién se deja envejecer por 3 h a temperatura
ambiente, el precipitado se filtra y posteriormente utilizando una
bomba de vacio, se lava con agua destilada hasta neutralidad,
luego se seca a 120 °C, durante 24 h para obtener silice en
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polvo. El filtrado rico en Na,CO; 6 K,CO; se cristaliza y se
reutiliza en el tratamiento térmico inicial.

) Producto final:

Al igual que en los procedimientos individuales, es
necesario escoger las mejores condiciones para poder
alcanzar el rendimiento Optimo del proceso. Estas
condiciones se encuentran en la tabla 4.

Condicion Valor
optimo
Tasa de impregnacién 1:1,5
Temperatura de activacion 1000 °C
[°C]
Tiempo de activacién 90
[min]
Cantidad de agua para 120
disolver los silicatos de
potasio [mL]

Tabla 4. Condiciones 6ptimas de proceso simultdneo. Fuente: [33]
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Figura 6. Isotermas de Absorcién y desorcién de nitrégeno para
carbon activado. Fuente: [34]

La figura 6 muestra las isotermas de adsorcion y desorcién
de nitrégeno para las condiciones éptimas de produccion
del carbon activado. A bajos valores de P/Py, la isoterma es
similar a la de absorbentes microporosos. Luego la
adsorcién aumenta marcadamente en un valor por debajo
de 0,4 donde la condensacién toma lugar y se encuentra la
curva de histéresis lo que sugiere la existencia de
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mesoporos, que se concentran en 4 nm. La estructura del carbén
activado contiene una gran cantidad de poros y mesoporos que
poseen extensivas aplicaciones en la industria [38].

La mayor 4rea BET conseguida fue de 1713 m*/g, mayor que en
otros estudios con otras materias primas y procedimientos
realizados. Una comparacién entre las propiedades del carbén
activado obtenido por medio de este procedimiento y otros
carbones activados comerciales se muestra en la tabla 5.

El carb6n activado obtenido por medio de este proceso tiene
caracteristicas de adsorciéon 6ptimas lo que se muestra con la
adsorcién de 210 mg/g de azul de metileno. La estructura de la
silice es completamente amorfa, el didmetro de particula esta
entre 40 y 50 nm, la adsorcién de de ftalato de dibutilo fue de 3
mlL/g.

Propiedad Cl: C2: C3:
del carbon Carbon Carbon Carbon
activado preparado  activado activado
con el comercial comercial
proceso
simultdneo
Area BET 1713 1579 1750
[m?/g]
Volimen de 1,785 0,95 1,42
poro [em*/g]
Volimen de 0,715 0,19 0,07
microporo
[wW < 2nm)]
Volimen de 1.07 0,76 1,35
mesoporo
[w > 2nm)]
Diametro de 4,166 2,42 3,25
poro
promedio
[nm]
Capacidad de 210 110 28
adsorcién de
azul de
metileno
[mg/g]
Capacidad de 2482 2365 2140
adsorcién de
iodina [mg/g]

Tabla 5. Comparacién de propiedades entre carbdn activado obtenido
en el proceso simultdneo a una temperatura de activacién de 1000 °C
utilizando K,CO; con un tiempo de activacién de 90 min (C1). Con
carbdn activado a partir de madera temperatura de activacién 750 °C
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usando como reactivo ZnCl, (C2) y finalmente con carbén
activado obtenido a partir de madera utilizando ZnCl, y una
temperatura de 850 °C (C3). Fuente: [33]

V. CONCLUSIONES

El procedimiento de produccién simultdnea de carbdn
activado y silice, muestra una nueva oportunidad para
integrar procesos y hacerlos mas eficientes y amigables con
el medio ambiente. Al comparar las propiedades de los
productos finales con los procedimientos individuales no
hay una gran diferencia o pérdida de calidad en las
propiedades mas significativas como estructura, area
especifica, volumen de poro y capacidad de adsorcién. Sin
embargo, si hay una mejora en el aprovechamiento total de
la cascarilla de arroz, en el reciclo de reactivo y una
disminuciéon de la contaminacién al capturar CO, que
posteriormente se usa en el mismo procedimiento.

Es claro que hay un campo interesante por explorar con
miras a mejorar este procedimiento y poder realizar un
escalamiento industrial. Este tipo de desarrollo representa
para los sectores arroceros colombianos una oportunidad
para lograr avances tecnoldgicos, cientificos y econdmicos,
que podrian jalonar el desarrollo de las regiones arroceras,
generando nuevas oportunidades de negocios.

VI. RECOMENDACIONES

Llevar a cabo, el analisis econdmico de esta nueva
metodologia con el fin de conocer los alcances financieros
que se pueden generar en comparacion con las
metodologias tradicionales.
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