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RESUMEN:

El carbén vegetal arfesanal, primer material de carbono sintético, ha contribuido significativamente al progreso
desde la Prehistoria. En esa época comenzé su uso como combustible y reductor metalirgico; hoy es com-
bustible habitual para barbacoas y parrillas en muchos paises. A finales del siglo XVIIl, florecida la Quimica,
se reconocieron que el diamante y el grafito eran alétropos del carbono, pero hasta 1955 no se anuncié la
primera sinfesis de diamantes. En Extremadura (Espafia), se produce hoy carbén con tendencia industrial,
principalmente a partir de madera de encina. Ademds, se construye en Trujillo la primera fébrica europea de
diamantes de grado semiconductor por CVD asistida por plasma. Ambos materiales tienen origen solar remoto.

ABSTRACT:

Artisanal charcoal, the first synthetic carbon material, has contributed significantly to progress since Prehistory.
At that time its use as fuel and metallurgical reducer began; today it is common fuel for barbecues and grills in
many countries. At the end of the 18th century when Chemistry flourished, it was recognized that diamond and
graphite were allotropes of carbon, but the first synthesis of diamonds was not announced until 1955. In Ex-
tremadura (Spain), charcoal is produced today for industrial purposes, mainly from holm oak wood. In addition,
the first European factory for semiconductor grade diamonds using plasma-assisted CVD is being built in Trujllo.
Both materials have a remote solar origin.

Introduccion

En la Prehistoria (Paleolitico), los primeros materiales del ser hu-
mano eran universales (piedras, maderas, huesos y pieles), de
fcil tratamiento (afilar, cincelar, cortar y desmenuzar).1 En Afri-
ca oriental, se usaron materiales de piedra hace cuatro millones
de afios.2 Hace més de 10 000 afios, todas las sociedades los
usaban Pl Hoy los materiales son numerosos, entre ellos los de
carbono.

El elemento carbono (C) es el més préximo al ser humano; !
“el primer elemento quimico [carbén vegetal y negro de humo]
conocido y utilizado"I Hoy es conocido que los materiales de
C tienen estructuras mds o menos ordenadas que determinan
sus propiedades y aplicaciones.

El profesor Stach Mrozowski organizé la Primera conferen-
cia sobre el Carbén, en la Universidad de Buffalo, noviembre
de 1953. La revista Carbon se inicié once afios después, con él
como primer editor-jefe, y surgieron la American Carbon Socie-
ty de Estados Unidos de América en 1957 y ofras sociedades
cientificas y tecnoldgicas.l El Grupo Espafiol del Carbén (GEC)
nacié en Zaragoza el 9 de octubre de 1990.

Sintiendo la necesidad de mejorar la produccién del car-
bén vegetal en Extremadura (Espafia) y sus potencialidades,
hemos investigado. Parte de nuestras investigaciones han sido
aportadas al Grupo de Adsorcién de la RSEQ y al GEC.

Aqui tratamos del carbén vegetal (Cv), producido y usado
desde la conquista y socializacién del fuego, hito prehistérico.
Los incendios forestales anteriores al ser humano produjeron Cv
fésil, ! del que no tratamos. Tratamos también de los diamantes
sintéticos, materiales de carbono muy actuales, que se comien-
zan a fabricar en Trujillo (Céceres).

Carbonizacion de la biomasa lignocelulésica
La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, en
inglés) define la carbonizacién. El sélido resultante de este pro-
ceso térmico se llama carbonizado;”# el Cv es el carbonizado
de la biomasa lignocelulésica (madera, huesos de fruta, etc.) y
el coque resulta de la hulla bituminosa.

La carbonizacién de la biomasa lignocelulésica ha sido un
arfe duranfe mucho fiempo; es un proceso complejo que da
tres productos, dos fluidos y uno sélido que no ha pasado por
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ningdn estado fluido: Biomasa lignocelulésica — Productos in-
condensables(g) + Pirolefioso fotal(l) + Cv(s).

Gaius Plinius Secundus, el Viejo, naturalista romano del si-
glo I, ya aporta usos de estas fracciones; el carbén de encing,
producido en fosa, en fraguas; la fase acuosa del pirolefioso
total para embalsamar cadéveres humanos en Egipto y otros
usos conservantes, y la fase alquitrén en el calafateo de navios
y otros usos de impregnacién.'?

Estas fracciones se pueden observar y medir en el laborato-
rio."! Si se carboniza madera de jara (Cistus ladaniferus, L), el
olor recordard a las tahonas.

Un hecho que demuestra la antigiiedad del Cv tiene re-
lacién con la francesa Cueva Chauvet. En su suelo se encon-
tré abundante carbén y en una pared magnificos dibujos al
carboncillo de hace mds de 38000 afios. Sin embargo, hasta
1852-1932 no comenzé a comprenderse la ciencia subyacente
al arte productivo durante los 38 milenios anteriores.'2

El material de partida, condiciones del proceso (atmésfera,
velocidad de calentamiento, temperatura final y tiempo de co-
lentamiento a la temperatura final) y catdlisis afectan profunda-
mente a la secuencia y cinética de las reacciones y Gltimamente
al rendimiento de los productos.l"!

El Cv se produce principalmente a partir de madera (com-
posicidn elemental aproximada en base seca: 50% C, 6% Hy
44% O)."0 Por encima de 100 °C ya se degrada; las hemice-
lulosas a 200260 °C; la celulosa a 240-350 °C; y la lignina
a 280-500 °C.I'"l El comportamiento térmico depende de su
naturaleza, humedad y condiciones experimentales.™

La madera carboniza a temperatura relativamente baija, lo
que explica que el Cv sea universal y prehistérico. Posiblemente,
la motivacidn de su produccién prehistérica fue la observacion
de que en las cenizas del fuego de diferentes lefias quedaba
un residuo negro que tiznaba, y que ardia después sin llama y
daba més calor que la madera."]

Con el paso del tiempo, la composicién y las estructuras
(quimica y porosa) del Cv se han conocido mejor.I"

En todo el mundo, la produccién de Cv persiste, con uso
principal doméstico (cocina y calefaccién) en los paises en de-
sarrollo, y con uso industrial en ofros; Brasil fue el primer pro-
ductor en 2020, con mds de 6-10° kg.I""

En Extremadura, se ha carbonizado desde tiempo muy re-
moto. En el yacimiento arqueolégico de Los Barruecos (Malpar-
tida de Céceres, Cdceres, Espaiia) se encontré Cv producido
en una fosa en el transito del VI al V milenio a. C.2

Referente al Cv fabricado para uso doméstico, revisamos
los sistemas productivos, que clasificamos en artesanales (dis-
continuos) e industriales (continuos). En los primeros (fosas,
carboneras, hornos de albafileria y hornos metdlicos) el calor
lo aporta la combustién parcial de la materia prima. En los
segundos es por calefaccién externa o por contacto con los ga-
ses calientes del proceso. El carbono fijo del carbén de horno
continuo (~90%) supera en un 20% al de carbonera y en menor
porcentaje al de hornos discontinuos.['821

Hoy, la biomasa forestal abunda en Extremadura (68% de
la superficie total) y su carbonizacién estd incentivada desde
2018 22 En nuestra opinién, la produccién de Cv tiende a un
mejor rendimiento, bajas emisiones y mejor calidad para uso
como combustible doméstico regional, nacional e internacional
en barbacoas y parrillas. Y puede tener otros usos.

la Figura 1 muestra un horno de ladrillos-metdlico
(3 x 3 x 3 m). En sus paredes internas hay carbén secundario
producido a partir del alquitrén. Tal carbén se deposita tam-
bién en la estructura porosa del Cv, hecho no deseable, sobre
todo con miras a una potencial produccién de adsorbentes. 2!

www.analesdequimica.es

Figura 1. Vistas exterior e interior de un horo artesanal en una
dehesa de La Aldea del Obispo (Céceres), con carbén de encina.

El carbon vegetal en la metalurgia de los primeros

metales y en el florecimiento de la Quimica
El primer uso del Cv (combustible y reductor) fue en la metalur-
gia,7® arte milenario. Hoy, la composicién y estructuras quimi-
ca'y porosa del Cv justifican su uso metalirgico.l'®%]

Los no metales C (Cvy negro de humo) y S, y los metales Fe,
Cu, Ag, Sn, Au, Hg y Pb se conocieron siglos a. C.?4 El estado
natural de estos metales se resume en la Tabla 1.

Tabla 1. Estado natural de los primeros metales.

m Estado natural

Oxidos y carbonatos: hematita, Fe,O,; magnetita,

Fe Fe,O,; limonita, FeO(OH); siderita, FeCO,.
Nativo.
Oxidos y carbonatos: cuprita, Cu,O; tenorita,
CuO; malaquita, CuCO,-Cu(OH),;  azurita,
2CuCO, -Cy(OH),.

Cu Sulfuros: calcopirita, CuFeS,; bornita, Cu,FeS,;
calcosina, Cu,S; covelina, CuS; enargita, Cu,AsS,.
Sulfatos: calcantita, CuSO,-5H,0.
Halogenuros: atacamita, Cu,CI{OH),
Silicatos: crisocola, (Cu,Al) H,(OH),Si,O,,-nH,0O.
Nativa, mezclada con Au.

Ag Sulfuros: argentita, Ag,S, con ofros (Cu, Zn, Sb, Pb).
Haluros: clorargirita, AgCl; ofros (AgBr y Agl).

s Oxidos: casiterita (depésitos de aluvién y vetas

n ;

estanniferas), SnO,

A Nativo en arenas vy filones auriferos.

v Telururos: silvanita, (AgAu|Te,; calaverita, AuTe,.

Nativo a veces en rocas.

Hg

Sulfuros: cinabrio, HgS.

Sulfuros y sulfatos: galena, PbS, con ofros sulfuros
Pb (Cu, As, Ag, Sn, Bi); anglesita, PbSO,.
Carbonatos: cerusita, PbCO,.

Fuente: Elaboracién propia, vistas las Refs. [5], [24], [25].

Consultada una amplia bibliografia,l510243% infentamos
responder primero dénde, cudndo, con quiénes, para qué y
cémo evolucioné el arte metalirgico en el Viejo Mundo.

Tal vez el inicio del arte metalirgico fue en la regién mon-
tafiosa desde Anatolia a Afganistdn, a través de Armenia, en
el Neolitico. Se expandié al oeste; los primeros objetos de la
Europa convencional son de cerca del 2000 a. C. Segin las
propiedades de los metales, se hicieron joyas, Utiles y armas.
Estdn establecidas tres etapas cronolégicas.
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1. Primera etapa: metales nativos
Los metales nativos y el hierro metedrico (aleacién de Fe y
Ni) se conocieron pronto, tenidos por separacién fisica. No
se conocen objetos de Au anteriores al quinto milenio a. C.

2. Segunda etapa: produccion de metales no férreos
La cronologia de los procesos generales de produccién fue:
- Conformado y recocido del Cu nativo (5000-4000
a.C).
Reduccién de menas oxidadas (4000-3000 a. C.).
Tostacién de menas sulfuradas (3000-2000 a. C.).
Copelacién, carburacién y temple (2000-1000 a. C.).

Licuefaccién y amalgamacién (1000 a. C.- 0).

Asi pues, estos procesos se descubrieron en la Prehistoria
(Neolitico] y primeros tiempos histéricos (Edad Antigua).
Iniciado el siglo XX, se aceptd una Edad del Cobre o Cal-
colitico, de transicién (evolucién sin ruptura) de la Edad de
Piedra (Neolitico) a la Edad de Bronce; fue breve (500-2000
afos), con cinco fases probables de produccién:
- Conformado de Cu nativo sin calor.
Recocido de Cu al fuego, accidental o infencionado.
Fusién de menas de 6xidos y carbonatos de Cu.
Fusién y afino del Cu producido.
Produccién de Cu por fusién de menas sulfuradas.

Los primeros productos reducidos eran esponjosos, con
escorias y cenizas. El Cu liquido total se lograba en crisoles,
con el subsiguiente moldeo. Los cambios coloreados debieron
impactar, por ejemplo, de la malaquita: CuCO,(s) — CuO(s) +
CO,[g) y 2CuO(s) + C[Cv) — 2Cu(s) + CO,[g).

Mas dificil fue producir Cu a partir de sus menas sulfu-
radas; la tostacién volatilizaba impurezas (As, Sb y mucho
S) como éxidos; la fusién de la mena tostada daba la mata
(sulfuros de Fe y Cu); por fusién oxidante el Fe escorificaba;
y la fusién reductora con Cv daba Cu impuro, purificable por
oxidacién.

La Edad del Bronce (aleacién de Cu y Sn) se inicié en
Egipto y Asia Occidental hacia el 3500 a. C., y en el sureste
de Europa hacia el 2000 a. C. Antes de la fusién de Cu'y
Sn, fue probable la de Cu crudo con casiterita y Cv. El Sn fue
clave para lograr el producto (armas, estatuas, etc.) y salir de
la Edad de Piedra. Su reduccién se remonta al 3000 a. C.:
SnO,[s) + 2C(Cv) — Sn(s) + 2CO(g). Con la mena hubo comer-
cio de las islas britanicas y Galicia a Oriente Medio.

El Pb y la Ag se produjeron hacia el 3000 a. C en Asia
Menor. La galena (conteniendo Ag), mezclada con Cv o en
capas alternas, se tostaba parcialmente: 2PbS(s) + 30,(g) —
2PbO(s) + 250,(g), PbS[s) + 20,(g) — PbSO,[s). Con mds
Cv, el éxido (litargirio) se reducia por el C, y el sulfuro resi-
dual reducia también dando Pb(l): 2PbO(s) + PbS(s) — 3Pb(l)
+80,/(g), PbSO,(s) + PbS(s) — 2Pb(l) + 250,[g). Si el producto
se fundia y oxidaba con aire, se volatilizaba PbO, dejando la
Ag como residuo. La copelacién se aplicé pronto en la meta-
lurgia de la Ag y para separar Au y Ag.

Por tostacién del cinabrio resulté mercurio liquido: HgS(s)
+ O,[g) — Hgll) + SO,(g). En Almadén (Espafia), se produjo

pronto; los romanos amalgamaron Au, pero no Ag.

3. Tercera etapa: Edad del Hierro
En Mesopotamia, se conocié el Fe meteérico. Sin embargo,
la Edad del Hierro se inicié del 1200 al 550 a. C. Con ella
comenzé la revolucién mds importante de la Humanidad, pri-

mero en Anatolia y Siria en el 1200 a. C., y en el 800 a. C

extendida a Asia, Persia, India, Egipto, Creta, Grecia, ltalia
y Europa. En el 1000 a. C. se inicié en la Peninsula Ibérica.

La siderurgia fue mds compleja; requirié mds calor y un fun-
dente adecuado para fijar las impurezas de la mena (ganga).
En los horos primitivos se alternaban capas de mineral con
otras de Cv, insufléndose aire mediante tiro natural o fuelles
accionados con las manos o los pies. Las ferrerias, de origen
medieval, funcionaron en Occidente hasta finales del siglo XIX.
Y con los altos hornos se llegé al Fe fundido (1538 °C), llamado
arrabio o hierro colado: Fe,O,(s) + CO(g) — 2Fe(l) + 3CO,(g).
A finales del siglo XVIIl, se supo que C del Cv podia pasar al
producto: Fe dulce (no contiene C), aceros (0,25-1,25% C) y
fundicién (2,5-3,25% C). Los procesos carburacién, temple y
revenido fueron claves, en particular para lograr el acero, la
aleacién mdés universal ain vigente.

Pruebas satisfactorias realizadas por Abraham Darby en
Coalbrookdale (Inglaterra) en 1709 iniciaron el trénsito al uso
del coque, que fue clave para la Revolucién Industrial (1750-
1830), primero en Inglaterra, pronto en Francia y en Alemania,
y en el siglo XIX en ofros paises.

En el Nuevo Mundo, el desarrollo del arte metalirgico fue
diferente.Pl En el mundo mexica, se moldearon metales por el
método de la cera perdida, con moldes hechos mezclando arci-
lla y Cv muy molido; el Fe y el Hg no se producian, y la pélvora
negra no se conocia cuando la Expedicién de Herndn Cortés
(1519 -1521).54 Mediado el siglo XVI, el espafiol Bartolomé de
Medina descubrié el método de amalgamacién en patio, en la
Pachuca virreinal (actual estado de Hidalgo). Tal método y £l
Arte de los Metales (1640),* son legados de Espaiia e Hispa-
noamérica a la metalurgia universal 24

Afiadimos que el Cv lo usé el funcionario y quimico univer-
sal Antoine Laurent Lavoisier en sus investigaciones de 1772 y
1773-1789.851 Al desmontar la teoria del flogisto, observé que
la pérdida de masa al calentar la cal de mercurio (HgO) para
dar aire fijo (CO,(g)) era igual que al calentar la cal y Cv.f
Su Traité élémentaire de Chimie,*”! fundamental para el flore-
cimiento de la Quimica, se publicé en 1789, describiendo la
produccién de Cv mediante carbonera.

Fabricacion de diamantes hoy en Extremadura

La IUPAC ha definido los alétropos del C, reficulares (minerales
diamante y grafito) y moleculares (fullereno y otros).l¥l Sus es-
tructuras, propiedades y usos son bien conocidos.

En 1772, el mencionado Lavoisier quemé un diamante y
demostré la formacién de CO,(g).24'Y en 1797, el quimico in-
glés Smithson Tennant demostré que era todo “charcoal” P8 es
decir, C.

Estos experimentos estimularon la investigacién de la trans-
formacién del grafito en diamante. Considerando las condicio-
nes geoldgicas de formacién de diamantes, la General Electric
Company de Estados Unidos de América comunicé la primera
sintesis comercial en 1955, lograda a alta presién y a alta tem-
peratura (HPHT).B7Y la investigacién siguid.

Los métodos chemical vapour deposition (CVD), en espafiol
deposicién quimica de vapor, permiten depositar elementos qui-
micos, entre ellos C, y compuestos inorgdnicos (éxidos, nitruros,
sulfuros, etcétera).40!

La empresa Diamond Foundry Europe, SL, construye la pri-
mera fébrica de diamantes de Europa en Trujillo (Caceres). Se-
gin su proyecto industrial, se producirdn obleas de diamantes
de grado semiconductor por CVD asistida por plasma, método
que permite recubrimientos uniformes. !l

El esquema (Figura 2) ahorra descripciones mds prolijas;
muestra que el Cv y los diamantes sintéticos fienen un origen so-
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lar remoto. En reactores de plasma, el C del metano cristalizard
en obleas de diamante. La fdbrica se alimentard de una planta
solar fotovoltaica con una potencia total de 120 MW hibridada
con un sistema de baterias de hasta 60 MW para conseguir la
alta temperatura.

Energia Energia
solar @ solar

CO,(9) O2(9)

v A v

Fotosintesis
en la dehesa

Planta fotovoltaica
(120 MW)

A

Madera de encina Energia eléctrica
de poda racional
(fuente de C)

CHa(g)
Reactor de (fuente de C)
plasma

(C,H, 0) | €— Hag)
<€— H0(9)

Sistema de Aire
carbonizacion controlado

LN\

Garbon vegets| Subproductos  piamante sintético
& H.N9. gaseasosy, en bruto (C)
materia mineral) condensados

Figura 2. Esquema del origen solar y
fabricaciones del carbén vegetal y diamantes.

Condlusiones

1. El carbén vegetal artesanal fue el primer material de carbo-
no sintético; contribuyd significativamente, como combusti-
ble y reductor metalirgico de Cu, Sn, Pb y Fe, al progreso
humano desde la Prehistoria.

2. En Extremadura, la fabricacién de carbén vegetal en el si-
glo XX tiende a ser mds industrial que artesanal, para uso
principal como combustible en barbacoas y parrillas. Ade-
més, es un hito la construccién en Trujillo (Céceres) de la
primera fébrica de Europa de diamantes por CVD asistida
por plasma, de grado semiconductor.

3. El carbén vegetal y los diamantes sintéticos fabricados en
Extremadura tienen origen solar remoto.
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