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Abstract

Mineral coals from Guasare Paso Diablo Mine, specifically from coal seams IV and V, were activated with potassium
hydroxide (KOH), and then characterized through ASTM Standard Test Methods, for instrumental determination of carbon,
hydrogen, nitrogen, oxygen, moisture and ash. A low ash percentage was obtained, which made these materials perfect to
be used in chemical activation of mineral coal. Surface Area was determined through the Brunauer-Emmett-Teller (BET)
method. The morphology of the material was studied by Scanning Electron Microscopy (SEM), and the information about
functional groups was obtained with Infrared Spectroscopy (FT-IR). Surface areas of 1386 m?/g and 652 m?/g, were obtained
after chemical activation of mineral coal from layer IV and V, respectively, after activation with 60% m/m KOH solution. 30%
m/m KOH solution produced activated carbon with lower surface area. This KOH concentration was unable to break the
carbon bonds and form a real porous structure in the material. The adsorptive capacity of the materials was obtained by
mean of methylene blue number and the iodine number, which was determined according to the ASTM D-4607-94 method
for activated carbon. The higher iodine adsorption was 1083 mg/g for mineral coal from layer IV, while for activated coal
from layer V a value of 711 mg/g was obtained. The methylene blue indexes of the materials were 149 mg/g and 145 mg/g
for coal from layers IV and V, respectively. The SEM micrographs showed a porous structure of the materials with micropores
and mesopores size distribution. Chemical analysis demonstrated that activated carbon with oxygen groups was obtained
in all cases, according to FT-IR analysis.

Key words: Coal; mineral; KOH; surface area; activated carbon.

Carbodn activado preparado a partir de carbén mineral
bituminoso activado con hidroxido de potasio

Resumen

Carbones minerales de la mina Paso Diablo en Guasare, especificamente aquellos ubicados en los mantos IV y V de la
mina Paso Diablo, fueron activados quimicamente con hidréxido de potasio (KOH). La caracterizacion fue realizada por
medio de normas ASTM, para la determinacién del porcentaje de carbono, hidrégeno, nitrégeno, oxigeno, azufre, humedad
y cenizas, obteniéndose porcentajes bajos de cenizas, lo cual es ventajoso para el uso de estos materiales como precursores
en la preparacién de carbdn activado. El area superficial fue determinada por el método Brunauer-Emmett-Teller (BET). El
estudio morfoldgico y quimico se realizé mediante microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia de infrarrojo
(IR-TF). El tratamiento del carbén mineral con KOH al 60% m/m produjo su activacion. Las areas superficiales de los
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materiales obtenidos fueron de 1386 m?/g y 655 m?/g para los carbones activados procedente del manto IV y manto V,
respectivamente. La activacion con KOH al 30 % m/m, produjo materiales con areas superficiales menores en todos los
casos; esto debido a que la concentracion de KOH no fue suficiente para romper los enlaces carbono-carbono (C=C) y generar
la estructura porosa del material. La capacidad adsortiva de los materiales fue estudiada por medio de los indices de azul de
metileno y yodo (ASTM D4607-94). El maximo de adsorcién de yodo fue obtenido en el carbén mineral activado procedente
del manto IV con un valor de 1083 mg/g, mientras que para el procedente del manto V fue de 711 mg/g. Los materiales
presentaron indice de azul de metileno de 145 mg/g y 149 mg/g para carbones activados procedentes del manto IV y V,
respectivamente. Las micrografias obtenidas por microscopia electrénica de barrido muestran una estructura porosa del
material, con distribucién de microporos y mesoporos. Para los todos los casos se obtuvo carbones activados funcionalizados

con grupos oxigenados, segtn analisis por IR-TE.

Palabras clave: Carb6n; mineral; KOH; area superficial; activado

Introduccion

La produccion de carbones activados se ha visto
notablemente incrementada en las dos ultimas décadas,
dada sus amplias posibilidades de aplicacién, estos
se pueden obtener a partir de diversos precursores
carbonaceos [1], por lo que se ha generado una creciente
demanda internacional de estos adsorbentes, en la
busqueda de nuevas fuentes de materia primas, de
disponibilidad segura y de bajo costo. El carb6n activado
es un término general que denomina a toda una gama
de productos derivados de materiales porosos con una
elevada area superficial, por lo que es capaz de adsorber
una diversidad de sustancias tanto gaseosas como
liquidas, siendo este hecho consecuencia de la gran
area superficial que éste posee [2-4]. En la actualidad es
ampliamente utilizado para remover el color, olor, sabor y
un sin nimero de contaminantes organicos e inorganicos
y ademas como agente bactericida durante el tratamiento
de agua para el uso doméstico e industrial [5,6].

Actualmente el 60% de los carbones activados
producidos a nivel mundial se obtienen a partir de carbdn
mineral [7], una parte de este carbon activado se destina a
la eliminacién de contaminantes procedentes de sectores
muy variados, tanto en gases (sulfuro de hidrégeno, di6xido
de azufre, 6xidos de nitrégeno, vapores de gasolina),
como en liquidos (aguas industriales, aguas residuales,
tintorerias [8]. Existen diferentes métodos de activacion
para preparar carbones activados, anteriormente en
otras investigaciones se han enfocado en la preparacion
aplicando el proceso de activacion fisica, utilizando vapor
de agua, CO,y 0, [9,10], o la activacion quimica utilizando
cloruro de zinc (ZnCl)) [11] y &cidos inorganicos como
agentes activante (&cido fosférico (H,PO,)) [12]. El
empleo de alcalis como hidréxidos de sodio o potasio
(NaOH y KOH) también se han empleado para la activacién
de materiales carbonaceo y se han logrado obtener
areas superficiales en el orden de 2000 m?/g [4,6]. La
produccidén de carbén activado a partir de carbén mineral
venezolano y en particular de carbéon mineral zuliano
reviste gran importancia ya que se enmarca dentro de

la necesidad de dar valor agregado a un recurso natural
de suma importancia. En este sentido el objetivo de este
trabajo es preparar carbén activado a partir de carbén
mineral tipo bituminoso empleando hidréxido de potasio
como agente activante.

Parte Experimental

Recoleccion de muestras

El carbén mineral se recolect6 de la Mina Paso Diablo
de la cuenca Carbonifera Guasare, Edo. Zulia, Venezuela,
especificamente del manto IV (C.M (IV)) y manto V (C.M
(V)), empleando la norma para muestreo de ASTM D-2234
[13], las muestras se prepararon segun la norma, fueron
trituradas en un molino de mandibula, y una segunda
trituracion se hizo en un molino de disco y se tamiz6 las
muestras para obtener tamafio de particulas de 0,250 mm
(tamiz 60), para ello se emple6 la norma ASTM-D2013-04
[14].

Preparacion del Carbén Activado

El proceso de impregnacion se llevo a cabo mediante el
siguiente procedimiento: a 20 gramos del carb6n mineral
se le adicion6 hidréxido de potasio (KOH) a diferentes
concentraciones a 60 y 30 % m/m, con una relacién de
masa de activacion (r) activante/carbén mineral, (g KOH/g
carbén mineral) de 1,5 y 3,0. La mezcla obtenida se colocd
en una plancha de agitacién con calentamiento a 85 °C
por 3 horas. Transcurrido este tiempo, se dejé reaccionar
por 24 horas, a temperatura ambiente [4]. El proceso de
pirolisis se realizé en una mufla empleando una rampa
de calentamiento de 2002C por 1 hora (para evaporar el
agua y dispersar el KOH) y 700 2C por 1 hora (proceso
de pirolisis). Transcurrido este tiempo, las muestras se
lavaron con acido clorhidrico 0,01 M y agua destilada hasta
alcanzar un pH ~ 7. Posteriormente, se llevé a un horno a
105 °C para secar las muestras hasta masa constante. Los
materiales obtenidos fueron finalmente almacenados en
un desecador [2].
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Caracterizacion del Carbon Activado

Para la caracterizacion de las muestras de carbén
mineral se realizaron por normas ASTM, anélisis préximos
[15], tales como; humedad, materia volatil, cenizas y
analisis ultimos [16] tales como: porcentaje de carbono,
hidrégeno, nitrégeno, azufre total y oxigeno por diferencia,
empleando un analizador elemental C,H,N marca Leco y
para el azufre equipo analizador de azufre marca Leco.
Se determiné las areas superficiales y el volumen total
de poros presentes en las muestras utilizando el modelo
de Brunauer-Emmett-Teller (BET) [17], realizando las
isotermas de nitrégeno a 77 K empleando un equipo de
fisisorcion y quimisorcion marca Micrometrics ASAP-
2010. La morfologia de las muestras fue determinada
por Microscopia Electrénica de Barrido en un equipo FEI
Quanta 200. Las muestras se caracterizaron quimicamente
por medio de Espectroscopia de Infrarrojo marca Perkin
Elmer, las propiedades adsortivas de los materiales se
determinaron con los indices de yodo (ASTM D-4607-
04) [18] y azul de metileno [19], el cual se basa en la
determinacién del valor q (mg de azul de metileno/g
carbén activado) de una soluciéon estandar de azul de
metileno de 150 mg/L adsorbida por muestra de 0,1 g de
carbén activado durante 10 horas. La cantidad adsorbida
de azul de metileno se determiné mediante andlisis
quimico UV-visible a una longitud de onda de 660 nm.

Resultados y Discusion

El andlisis préximo e ultimo de los precursores
expresados en base seca y la humedad total previa a
los andlisis, se presentan en la Tabla 1 y 2. El analisis de
cenizas totales es un buen indicador de la calidad del
carbén mineral y por lo tanto, del carbdn activado que se
va a preparar. En este sentido, el contenido de cenizas de
los diferentes mantos es bajo, lo cual justifica su empleo
para la producciéon de carbones activados, ofreciendo
ventajas en el uso potencial de los carbones activados
para el saneamiento de aguas subterrdneas o en
potabilizacién de agua [5]. Los resultados indican pocas
diferencias significativas de material volatil entre mantos

En la Tabla 2 se muestran los resultados del analisis
ultimo del carbén mineral, observandose pequefias
diferencias en los andlisis siendo el C.M (IV) el que tiene
mayor porcentaje de carbono y de oxigeno. Ambos
carbones presentan cantidades bajas de azufre total, el
cual es una combinacidon de azufre organico, piritico y
sulfatos (este ultimo de haber oxidaciéon) comunmente
presentes en la quimica del carbén mineral [20].

La Tabla 3, muestra los resultados de la aplicacion
del método de Brunauer- Emmett-Teller (BET) de N, a
77 K sobre los carbones activados preparados y sobre los
diferentes carbones minerales. Se obtuvo un maximo de

Tabla 1.
Analisis préximo del Carbén Mineral. %m/m

Carb6n Mineral % Carbono Fijo” % Ceniza" % Materia Volatil® % Humedad Total
Prom + DS Prom + DS Prom #* DS Prom #* DS
C.M (1V) 58,1+ 0,3 3,5+ 0,3 38,4+ 0,1 3,2+ 0,2
CM (V) 55,6+ 0,4 5,7+0,1 38,8+ 0,2 5,8+ 0,3
*Base seca; Prom: promedio; DS: deviacion estindar
Tabla 2.
Andlisis ultimo del Carbon Mineral. %m/m

Carbén Mineral % Carbono %Hidrégeno %O0xigeno” % Nitrégeno % Azufre Total

Prom #+ DS Prom #+ DS Prom #+ DS Prom #+ DS Prom + DS
C.M (1V) 81,56 £ 0,51 5,39 £ 0,05 7,19 £ 0,45 1,54+ 0,01 0,81 £ 0,05
CM (V) 80,02 + 0,17 5,44 £0,01 6,28 +0,76 1,48 +0,05 1,13+ 0,09
Prom: promedio; DS: deviacién estandar; * Estimado por diferencia

Tabla 3.
Resultados texturales y porosos del carbén activado

Carbdn Activado S... (m?/g) V. poro (cm3/g) V_ .. (cm?/g) V__ (cm?/g) r (nm)
C.M (IV) <5 - - - -
CM (V) <5 - - - -
CA(IV)r=3 1386 0,730 0,395 0,335 1,040
CA(V)r=3 655 0,550 0,017 0,537 1,690
CA(IV)r=1,5 59 0,180 0,0056 0,170 6,060
CA(V)r=1,5 20 0,060 0,0023 0,057 5,910

SBET: area superficial, Vt: volumen total de poros, Vmicro: volumen de microporos, Vmeso: volumen de mesoporos, r: radio de poros.
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area superficial de la activaciéon del carbon C.M (IV) de
1386 m?/gy para C.M (V) de 655 m?/g, con r = 3. Cuando
se activaron los diferentes carbones conr = 1,5 se observé
una disminucién considerable del area superficial, debido
a que la concentracion de KOH no fue suficiente para
romper los enlaces carbénicos y poder formar porosidad
en el material. El carbdn mineral bituminoso es conocido
como de alto rango, el cual ha pasado por muchos proceso
geoquimicos [21,22].

Los diferentes carbones minerales no presentan
un area superficial especifica significativa (< 5 m?/g),
ademas, no poseen porosidad, segin lo determinado
por el método convencional de BET aplicado a 77 K. El
aumento del area superficial del carbén mineral después
de la activaciéon de KOH (Tabla 3) es notable, indicando
que la activaciéon quimica con KOH produce estructura
porosa en el precursor, siendo efectiva para producir
carbén activado con area superficial elevada.

En este sentido, los carbones activados obtenidos a
partir de C.M (IV), presentan mayores areas superficiales
que los obtenidos a partir de C.M (V).Segun los resultados
del andlisis a las muestras de C.M (IV), estas presentan
una baja concentracién de cenizas y azufre, por lo cual se
deduce que la misma debe estar poco alterada; mientras
que en el caso de la muestra C.M (V) se evidencian valores
relativamente mas altos para las mismas variables,
hecho que conduce a inferir cierto estado de alteracion o
modificaciéon de la macroestructura carbonosa, mediante
procesos que tienden a concentrar materiales inorganicos
inmdviles y son consecuencia de la accién de los agentes
meteorizantes [22,23]. Estos factores podrian ser las
posibles causas de las diferencias obtenidas en las medidas
de area superficial de los carbones activados analizados.

En la Figura 1, se muestra las isotermas de adsorciéon
de los materiales recolectados. Segin la clasificacién de
la IUPAC, los carbones obtenidos con relacién de masa r
= 3 para los diferentes tipos de carbdn mineral muestran
isotermas del tipo I, las cuales son caracteristicas de
adsorbentes que tienen poros extremadamente pequefios;
la adsorciéon se produce a bajas presiones relativas.
Los carbones activados preparados con relaciéon r = 1,5
presentan isotermas de adsorcion de tipo III, las cuales
son caracteristicas de interacciones débiles adsorbato-
adsorbente; ocurren cuando la interaccién adsorbato-
adsorbente es baja y se diferencian por tener un tramo
asintético [1]. En los carbones minerales, la forma de las

isotermas no expresa el comportamiento tipico para una
porosidad determinada por no desarrollar area superficial
especifica [24].

—a—CA(IV)=3
——CA(V)=3
—A—CA(IV)r=1,5
—e—CA(IV)=1,5
—*—CM(IV)
—o—CM(®V)

Vol. adsorbido N, cm'/g

,..ooooofofofo—ono.“n—o—o’o—n—.o“"

0 Be-tteeee-aa 00404040t henasetemt

T T T T T T

0.0 02 04 0.6 0.8 1.0
Presion Relativa P/Po

Figura 1. Isoterma de Adsorciéon de Nitrégeno sobre
carbén mineral y carbén activado a 77 K, segtin método
convencional de Brunauer-Elmer-Teller (BET).

Adsorcion de Azul de Metileno

El azul de metileno (A.M) es el compuesto mas
usado en la evaluacion del poder decolorante del carbén
activado y su adsorciéon da indicios de la presencia de
macro y mesoporos [25]. Se evalud la capacidad adsortiva
del carbdn activado en la decoloracién de una soluciéon
de azul de metileno de concentracién 150 mg/L. Los
resultados se muestran en la Tabla 4 e indican que a
mayor concentraciéon de hidroxido de potasio, mayor
es la adsorcion de azul de metileno. El carbén activado
proveniente del C.M (IV) presenta mayor indice de azul
de metileno en concordancia con los resultados del area
superficial y de volimenes de mesoporos.

Adsorcion de Yodo

La adsorcién de yodo se realizé con el propdsito
de establecer la capacidad de los carbones activados
preparados por activacién quimica, de adsorber moléculas
de diametro pequefio, el cual estd relacionado con el
volumen de microporos del material [8]. Los resultados
del indice de yodo se muestran en la Tabla 5. Los
resultados muestran que C.A( IV) r = 3 obtuvo el maximo
de adsorcién de yodo, en concordancia con los resultados
de area superficial y de volumen de microporos. Los

Indice de Azul de Metileno

. . CA(IV)r=3 CA(V)r=3 CA(IV)r=1,5 CA(V)r=15
Carbon Activado Prom + DS Prom + DS Prom + DS Prom + DS
q 149,78+1,17 143,33+1,98 79,11+2,86 48,43+ 2,05

Prom: promedio; DS: deviacion estandar; q: (mg A.M/g carbén activado)
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carbones activados con r = 1,5, presentan disminuciones
considerables de la adsorcidn de yodo, debido a que estos
poseen volumen de microporos muy pequefios y ademas
que la concentraciéon de KOH no fue suficiente para lograr
una activacion del carb6n mineral.

La quimica funcional de los materiales obtenidos se
estudié por medio de IR-TE. Los resultados se muestran en
la Figura 2. Se observan bandas caracteristicas a 3402 cm
1 las cuales son atribuidas a grupos hidroxilo (0-H); a3020
cm’, aparece una banda que corresponde a vibraciones
de tension aromatica; los picos a 2918 cm™ y 2852 cm!
corresponden a tensién de compuestos alifaticos C-H;
La sefial que aparece a 1680 cm es atribuida a grupos
carbonilos C=0, los cuales son los mas susceptibles a la
reacciéon con acidos y bases [26]. También se observan
bandas de vibraciones de tension a 1601 cm propias
de C=C; La banda de flexion en el plano a 1440 cm'y la
flexion simétrica a 1372 cm™, corresponden a la presencia
de grupos CH, y CH, respectivamente. Una sefial intensa
a 1030 cm® es debido a la flexiéon C-O-C. Las bandas
caracteristicas de las deformaciones de sustitucién de
anillos aromaticos fuera del plano se observan y asignan
de la siguiente manera: gCH,,, (867cm™); gCH, ,, (802cm
1); gCH,,, (740); gCH,,, (700); gCH,, (619) [27]. La
similitud entre los espectros de los carbones minerales
analizados indican que su naturaleza quimica no cambia
segun los mantos de procedencia [19].

Luego de la activacién quimica con KOH se pueden
observar en los espectros de infrarrojo, que muchas
bandas caracteristicas desaparecen por efecto del proceso
de activacién, manteniéndose las sefales de los grupos
hidroxilos a 3384 cm™ grupos vinilicos C=C a 1580 cm'%;
C=0a1750cm?yC-H (2918-2853 cm™), aunque en menor
intensidad con respecto a la materia prima. La banda
que se observa a 1033 cm?, corresponde a las especies
formadas por el agente activante [26]. Los resultados IR-
TF indican cambios quimicos en el precursor debido a la
reaccion con el agente activante KOH. Estos cambios son
producto de reacciones de deshidrogenacién y oxidacién,
debido al ataque directo del KOH al centro carbonaceo del
carbén mineral, esto conduce al logro de mayores cadenas
alifaticas [26-29]. La activacién inicialmente se obtiene
por una reaccién redox, donde el carbono se oxida a CO
o CO,, creando porosidad y como resultado, el potasio
se reduce a potasio metdlico, el cual se intercala entre
las capas de grafeno de la estructura de las particulas de
carbono [1,30]. Todo ello contribuye al aumento del area

superficial. En comparacién con otros agentes activantes,
el KOH es una molécula pequefia en comparacién con el
agente activante mas utilizado H,PO, [4,31], permitiendo
un aumento en la velocidad de la reaccién y el desarrollo
poroso del carbén activado [32].

CMa) @)
7 ] CA(IV)=15
s ]
Q
R
g ] CAIV)=3
£

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Néimero de onda cm’
()

] CM(V)

: CAV)=15

] CAV)S

Transmitancia (u.a)

400 300 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de onda e’

Figura 2. Espectros de Infrarrojo de carb6n mineral y
carbén activado: (a) Manto IV; (b) Manto V

En la Figura 3 (a-f), se muestran las micrografias
obtenidas por MEB, de los diferentes carbones minerales y
de los productos de activacidn obtenidos. El anélisis indica
la formacioén de la estructura porosa (mayor activacion) a

Tabla 5. indice de Yodo

, . CA(IV)r=3 CA(V)r=3 CA(IV)r=15 CA(V)r=1,5
Carbén Activado (C.A) Prom * DS Prom * DS Prom * DS Prom * DS
Mg I,adsorbidos/g C.A 1083,73 + 4,93 711,21 + 3,56 97,32 + 2,56 86,45 + 1,85

Prom: promedio, DS: deviacion estandar
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medida que aumenta la relacion (r) del agente activante.
Debido a los resultados obtenidos, en la Figura 3 (d y
f) se observa la mayor formacién porosa del carbdn
activado (r = 3).

Figura 3. Micrografias MEB de carbén mineral y carbén
activado (a) C.M (IV); (b) C.M (V); (¢) C.A (IV) r=1,5;
(dCAMWN)r=1,5(€)CA(IV)r=3 y(f)CA(V)r=3

Conclusiones

Se prepar6 carbén activado a partir de carbén mineral
empleando diferentes relaciones de masa de KOH. Las
propiedades fisicoquimicas del precursor proporcionan
caracteristicas distintas al carbén activado preparado,
variando las caracteristicas porosas de la materia
obtenida. Cuando se emple6 una relacion r = 3 de KOH, se
obtuvo mejores propiedades superficiales, con un maximo
de adsorcion de yodo de 1083 mg/g y de area superficial
de 1386 m?/g. La activacién con r = 1,5 no fue suficiente
para lograr una activacién del carb6n mineral de distintos
mantos, esto se debe a las propiedades fisicoquimicas
del precursor, dado que siendo un carbén mineral del
tipo bituminoso tiene enlaces quimicos mas estables y
se necesita concentraciones altas de KOH para modificar
su estructura. La activacion de carbén mineral con KOH,

representa una ruta de sintesis amigable con el ambiente,
lo que le da valor agregado a los productos obtenidos.
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