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Abstract

The activation process of a Venezuelan coal from West Basin, Fila Maestra Sector, Anzoategui State,
Venezuela, was carried out. Also the adsorbent properties of the five best activated coals were investiga-
ted. The material was crushed and characterized, followed by carbonization and activation.

The studied variables were carbonization time (between 0 and 120 min); carbonization temperature
(between 300 and 900°C); activation time (between 0 and 10 h), activation temperature

(600 and 900°C); activating agent (water steam and carbon dioxide). The particle size between 1 and
4 mm was utilized, because these sizes are commonly used in industrial processes.

The best conditions for carbonization were t= 60 min and T= 600°C and for activation t=2 h and
T= 900°C, using water steam as the activating agent.

The products were caracterized according to their adsorbent properties and the results obtained in-
dicate that they could be employed in water treatment and possibly for oil treatment.
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Carbonizacion, activacion y propiedades
adsorbentes de un carbon mineral venezolano

Resumen

Se estudi6 el proceso para la activacion de un carbéon mineral, procedente de la Cuenca Oriental,
Sector Fila Maestra del Edo. Anzoategui, Venezuela. Se evaluaron las propiedades adsorbentes de los cin-
co mejores carbones activados obtenidos. Para ello se trituro y caracterizo el material de partida, poste-
riormente se realizaron las experiencias de carbonizacion y por ultimo, las activaciones del mismo.

Las variables objeto de estudio fueron: tiempo de carbonizacién (entre Oy 120 min); temperatura de
carbonizacion (entre 300 y 900°C); tiempo de activacion (entre O y 10 h); temperatura de activacion (600 y
900°C): agente activante (vapor de agua y dioéxido de carbono). Se utilizé el tamano de particula compren-
dido entre 1 y 4 mm, por ser ¢l mas empleado en los procesos industriales.

Las condiciones mas apropiadas para la carbonizacion fueron: t= 60 min y T= 600°C y para la activa-
cion: t= 2 h, T= 900°C, agente activante: vapor de agua.

Se caracterizaron los productos en cuanto a sus propiedades adsorbentes y los resultados obtenidos
indican que los mismos pueden ser utilizados en el tratamiento de aguas y posiblemente para el trata-
miento de aceites.

Palabras clave: Carbon mineral, carbonizacién, activacion fisica, diametro de poro.
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Introduccion

Carbon activado es el término usado para
definir un conjunto de productos muy porosos,
hechos de materiales crudos carbonosos, con
una superficie interior de gran tamano (entre 400
y 2000 m?/ g aproximadamente) y un volumen de
poro de mas de 30 cm3/ 100g.

El carbén activado es un producto conocido
desde principios de siglo, por sus propiedades
adsorbentes, las cuales tienen innumerables
usos en la industria farmacéutica, petroquimica,
de alimentos, petrolera y para proteccion am-
biental [1]

En un principio la mayoria de los carbones
activados utilizados para estas aplicaciones se
elaboraron a partir de carbén vegetal, maderas,
conchas de cocoy otros elementos de origen vege-
tal. Mas recientemente se ha ensayado con éxito
su obtencion a partir de carbén mineral.

El carbén es una roca sedimentaria com-
bustible que contiene mas del 50% en peso y mas
del 70% en volumen de material carbonoso, for-
mada por la compactacion o endurecimiento de
restos de plantas alterados de modo similar a los
depositos de turba. Las diferencias en las clases
de materiales vegetales (tipo), en el grado de
avance de la diagenesis y el metamorfismo (ran-
go), y el rango de impurezas (grado), dan lugar a
la formacién de yacimientos con variables carac-
teristicas en cuanto a tipo, rango y grado se refie-
ren.

Aun cuando el proceso de activacion ha
sido ampliamente estudiado a nivel mundial, en
Venezuela son escasos los estudios realizados
utilizando carbones venezolanos, los cuales pre-
sentan caracteristicas particulares (carbones
poco evolucionados, con alto contenido de ceni-
zas y de materia volatil) (2,3].

El objetivo del presente trabajo es la elabo-
racion de carbon activado a partir de un carbén
mineral venezolanoy la evaluacion de sus propie-
dades adsorbentes mas representativas, con la
tinalidad de proponer una utilizacion especifica y
asi darle otro uso a las grandes reservas de car-
bon con las que cuenta el pais [4].

Para lograr este objetivo se estudiaron las
siguientes variables: tiempo del tratamiento de
carbonizacion, temperatura de carbonizacion
(T.C.), tiempo del tratamiento de activacién, tem-

peratura de activacién (T.A.) y agente activante
(a.a.) [5-9].

Seccion Experimental

Materia prima

El carbon mineral utilizado proviene de la
Cuenca Oriental, Sector Fila Maestra, Edo. An-
zoategui, Venezuela. Se le asigno el codigo CO
para su identificaciéon.

Carbonizacién

El proceso de carbonizacion se efectudé en
un horno eléctrico marca Carbolite, de 7 Kg de
capacidad.

Se utilizaron alimentaciones (7 Kg) de car-
bén previamente secado en estufa a 40°C y con
granulometria de 1 a 4 mm.

La temperatura inicial del horno al momen-
to de introducir el carbon, fue de 100°C. Una vez
cargada la muestra se fijo la temperatura final
(300, 450, 600, 750 y 900°C). Cuando el centro
de la carga alcanza la temperatura deseada, co-
mienza a contarse el tiempo del ensayo (0 a 120
min). Al término de este tiempo la muestra se
descargd inmediatamente. Para las temperatu-
ras mas elevadas (750 y 900°C) fue necesario ro-
ciar la muestra con agua para evitar pérdidas por
combustion.

Activacion

Para los ensayos de activacion se utilizé un
horno vertical de 200 g de capacidad, la muestra
se introdujo en una malla de acero inoxidable.
Para la generacion del vapor se utilizo una planta
marca Hot Shot.

Una vez alcanzadas las condiciones de tem-
peratura (600 y 900°C) y presién del activante
(presion del vapor de agua 40 psi o flujo de CO,
60 ml/min), se introduce la muestra en el reactor
y simultaneamente se comienza a contar el tiem-
po de activacion (2,4,6,8 y 10 h); luego del cual la
muesira se evacua inmediatamente y se deja en-
friar para posteriores analisis.

Los productos activados fueron identifica-
dos como C1, C2, C3, C4y C5, en orden creciente
de la Temperatura de Carbonizacion.
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Los analisis se efectuaron siguiendo las si-
guientes normas y/o métodos: Humedad (COVE-
NIN 1866-81); Cenizas y Materia volatil (COVE-
NIN 1646-80); Azufre (COVENIN 1647-80); Car-
bono e Hidréogeno (AFNOR M03-038 y M07-025);
Poder calorifico (COVENIN 1865-81); pH (ASTM
D.3838-80); densidad real (COVENIN 1669-80);
densidad aparente (Picnometro); Area superfi-
cial, diametro promedio de poros y volumen de
poros (Adsorcion de N,); Porosidad (ISO-
1014.1975); N° Iodo, N? Azul de Metileno y N° Fe-
nol (AWWA B6.04-74); Pérdidas (método gravi-
métrico).

Resultados y Discusion

Carbonizaciones

1. Tiempo de carbonizacién

La Figura 1 muestra los resultados obteni-
dos durante la estimacion del tiempo mas ade-
cuado para el tratamiento de carbonizacion. Se

puede observar que el desprendimiento de mate-
ria volatil procede en forma muy rapida durante
los primeros 30 min, para las dos temperaturas
ensayadas. Transcurrido este tiempo las varia-
ciones en el contenido de la misma se hacen me-
nos notorias. Se decidié tomar 60 min como el
tiempo necesario para lograr la estabilizacién en
el contenido de la materia volatil. Este tiempo es
el transcurrido una vez que el centro de la carga
llega a la temperatura deseada.

2. Temperatura de carbonizacién
La Tabla 1 muestra los analisis realizados a

los productos carbonizados a diferentes tempe-
raturas.

Se observa una disminucion progresiva en
el contenido de materia volatil de los mismos (en-
tre 33,2 % y 95,6 %) y un aumento progresivo en
el contenido de cenizas de los mismos (entre 36,2
%y 67,2 %) (Tabla 1 y Figura 2). Durante la car-
bonizaciéon del material se desprenden volatiles,
producto de las reacciones de craqueo, de aroma-
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Figura 1. Evaluacion del Tiempo de Carbonizacion.
Tabla 1

Analisis de la materia prima y de los productos carbonizados. t. permanencia: 1 h

Temperaturas de Carbonizacién (°C)

Analisis co 300 450 600 750 900
Humedad (%) 6,3 4.0 4.0 53 6,4 4.4
Cenizas (%) b.s. 5.8 7.9 8.5 8,9 9,4 9,7
Materia Volatil (%) b.s. 45,2 30,2 22,7 10,7 5.5 2,0

No. lodo (mg/g) 286 288 289 284 277 275

Area Sup (m?/g) 21 2.7 3.1 2.5 3.2 2.9

dp poros (A%) 649.8 48,4 42.9 54,4 64,2 60,8
Volumen poros (cc/g)  0,0345 0,00323 0,00337  0,00339  0.00510  0,00449

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 22, No. 1, 1999



Carbonizacion, activacion y propiedades adsorbentes de un carbén mineral venezolano

31

12 - . . - 40

_ 9 Cz 30 &
&8 =l
< =
® 6 - 20
: :
z 3 10 2
o <

0 — Mv..g =

300 450 600 750 900
TEMPERATURA (C)
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Figura 3. Variacion del Numero de lodo con la Temperatura de Carbonizacion.

tizacion y de condensacion [10]. Hasta los 200°C
ocurre basicamente una deshidratacion y desor-
cion de gases del carbén; aumentos posteriores
en la temperatura provocan la rotura de enlaces
carbono-carbono, dando como producto com-
puestos de peso molecular inferior a los de parti-
da, y cuyas temperaturas de ebullicién son me-
nores que las temperaturas de trabajo, por lo tan-
to son volatilizados. Al mismo tiempo ocurren las
reacciones que involucran la formacién de nue-
vos enlaces carbono-carbono, ya sea por cicliza-
cion o por aromatizacion, originando un soélido
mas condensado y se produce desprendimiento
de hidrogeno y compuestos gaseosos [10]. A me-
dida que se incrementa la temperatura de carbo-
nizacion, estas reacciones se produciran en ma-
yor extension, lo que provoca una disminucion
en el contenido de materia volatil residual en el
semicoque que resulta del proceso.

La parte inorganica del material (las ceni-
zas), al no tomar parte en las reacciones antes
descritas, se va concentrando en el producto soli-
do.

Se puede observar hasta 600°C, que a pesar
de que la materia volatil se redujo entre un 33 y
un 95 %, la adsorcion de lodo es practicamente
igual a la obtenida para el carbon sin tratamien-
to. Para las temperaturas de carbonizacién de
750 y 900°C, se observa una ligera disminuciéon
en los valores del Numero de lodo (Figura 3). Las
posibles explicaciones a estos hechos son las si-
guientes:

La liberacién de materia volatil, va ocasio-
nando la formacion de poros [11], pero como la
masa de carbon es grande (7 Kg) y la materia vo-
latil tiene que abrirse camino entre ella, es bas-
tante probable que muchos de esos poros queden
taponados y como consecuencia no se observe un
aumento en la adsorcion de Jodo, siendo este
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efecto mas notable a bajas temperaturas, por
condensacion de productos volatiles dentro de
los poros del material. Paralelamente, a partir de
500°C puede depositarse carbon pirolitico, pro-
ducto de las reacciones de craqueo de la materia
volatil, que a su vez obstruye los poros.

Para las temperaturas de carbonizacion de
750 y 900°C parece estar ocurriendo otro fené-
meno, ya que se observa una disminucién pro-
gresiva en la adsorcion de Iodo, aun por debajo
del carbon sin tratamiento. A estas temperaturas
se forman microporos provocados por la salida de
moléculas muy pequenas (H,), Puede ocurrir que
al enfriarse el producto carbonizado, estos poros
se contraigan y se hagan inaccesibles a tempera-
tura ambiente, tal como lo exponen Loison y col.
[11]. Otra transformacion posible a altas tempe-
raturas es un rearreglo de los atomos de carbono
[12]. La salida del hidrégeno provoca un acerca-
miento de los planos grafiticos y por ende se for-
ma una estructura mas ordenada y menos poro-
sa. Como esta transformacién depende de la tem-
peratura de carbonizacion [13], explicaria la ten-
dencia a la disminucion del Numero de Iodo con
el aumento de la temperatura de carbonizacion
de 750 a 900°C.

En la Tabla 1 se observa que el valor del
area superficial de los productos carbonizados
no aumenté, en relacion con la del carbén sin tra-
tamiento; sin embargo se produjo una importan-
te modificacion en la distribucién y tamano de los
poros de los mismos.

En cuanto al diametro promedio de poro se
observa una notable disminucién en su valor, lo
cual es favorable para la fase de activacion (los
microporos y los mesoporos son los que mas
aportan al valor del area superficial), los mejores
valores corresponden a las temperaturas de car-
bonizaciéon de 300, 450 y 600°C, los valores para
750 y 900°C son mas elevados y esto explicaria la
disminucion en la adsorcion de lodo, la cual esta
asociada a los microporos.

Los volumenes de poros de los materiales
carbonizados son sensiblemente menores que los
del carbon sin tratamiento porlo que se puede in-
ferir que atin cuando existen poros de menor dia-
metro, estos se encuentran en menor proporcion
que en el carbon mineral. Es necesario aclarar
que la fase de carbonizacién prepara la superficie
del carbon para su posterior activacion (en el

caso bajo estudio, por agentes fisicos) y si se logra
la formacion de micro y mesoporos durante esta
etapa, es factible el ataque del agente activante
para la formacion de un mayor niimero de micro-
poros.

Activaciones

1. Tiempo de activacién

Las Figuras 4 a 6y la Tabla 2, muestran los
resultados de las experiencias realizadas para la
determinacion del tiempo mas adecuado para la
activacion de los productos carbonizados. Como
propiedades de control se tomaron el porcentaje
de materia volatil y el Namero de lodo, observan-
do el tiempo necesario para lograr estabilizacion
en alguna de ellas.

La Figura 4 muestra los resultados obteni-
dos de las activaciones a 600°C, del material car-
bonizado a 300°C, usando vapor de agua como
agente activante. Puede observarse que hasta 10
horas sélo existe una ligera tendencia a la estabi-
lizacién en el contenido de materia volatil, pero
no en la adsorcion de lodo. Esto se puede deber a
su mayor contenido de volatiles, ya que durante
la carbonizacién el material sufrié transforma-
ciones menos severas que a otras temperaturas,
observandose principalmente el desprendimien-
to de agua. Por lo anteriormente expuesto, se
tomo 10 horas como tiempo de activacion, para
los ensayos realizados con el material carboniza-
do a 300°C.

Se aprecia en la Figura 5, y a partir de 6 ho-
ras de tratamiento con vapor de agua, una ten-
dencia a la estabilizacion en el contenido de ma-
teria volatil; mientras que la adsorcién de lodo se
mantiene mas 0o menos constante a lo largo del
tratamiento. Por estas razones se tomé 6 horas
como tiempo adecuado para realizar las activa-
ciones a 600°C, del material carbonizado a
450°C.

Paralelamente se realizaron otros ensayos a
600°C, con el material carbonizado a 450°C,
usando CO, como agente activante. Se verifico
que el tiempo de activacion es semejante, ya que
se observa para ambos parametros, una tenden-
cia a la estabilizacion a las 6 horas de tratamiento
(Figura 6).

De las activaciones a 900°C, del material
carbonizado a 450°C, usando vapor de agua
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Figura 4. Influencia del Tiempo de Activacion sobre la Materia Volatil y el N2 de Iodo.
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Figura 6. Influencia del Tiempo de Activacion sobre la Materia Volatil y el N® de lodo.
T.C.= 450°C. T.A.= 600°C, a.a.: CO,.
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Tabla 2
Analisis de los carbones activados para la determinacion del tiempo de activacion

T.C.: 450°C, T.A.: 900°C, a.a.: vapor de agua

Tiempo de Activacion

Analisis 2h 4h
N¢ Iodo (mg/g) 746 738
Materia Volatil (%) b.s. B 6.5 6,6 -
Tabla 3
Tiempos de activacion seleccionadosa. a.: COg y vapor de agua
- Tratamiento de las Muestras - Tiempo
T.C. (°C) T.A. (°C) (h)
300 600 y 900 10
450 a 900 600 6
450 a 900 900 2
a 900 -— o > e = o
I=) g
E 7501 M
S 600+ - - - - - -
= 450
y T 1600 C
o 300 2 —e— ———o
2 5
”EJ 150 1= f t } +- i
2 150 300 450 600 750 900 1050

TEMPERATURA DE CARBONIZACION (C)

Figura 7. Efecto de las Temperaturas de Carbonizacion y de Activacion sobre el N? de lodo.
a.a.: vapor de agua.

como agente activante (Tabla 2), se puede apre-
ciar que tanto la materia volatil como el Numero
de lodo tienden a estabilizarse a partir de 2 horas
de tratamiento. Esto se debe a que las reacciones
involucradas en el proceso necesitan calor para
su desarrollo [10], (son endotérmicas) y ocurren
preferencialmente a temperaturas entre 800 y
900°C.
C, + Hy,O >C,; +Hy + CO

La Tabla 3 resume los tiempos empleados
para las diferentes experiencias de activacion
realizadas.

2. Activaciones con vapor de agua

En lo referente al Nimero de lodo se aprecia
en la Figura 7 que para la temperatura de activa-
cion de 600°C, no se produjo un aumento apre-
ciable en la adsorcion de lodo, al compararlo con
el valor para el carbén sin ningiin tratamiento,
siendo los valores mas elevados los obtenidos
para los productos carbonizados a 300 y 450°C,
los cuales adsorbieron 407 y 330 mg/g de car-
boén, respectivamente. En general, la adsorcion
de lodo tiende a disminuir al aumentar la tempe-
ratura de carbonizacion. Para la temperatura de
activacién de 900°C, se observa un aumento sig-
nificativo en el valor del Namero de lodo, en com-
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paracion con los obtenidos a 600°C y con el del
carboén sin tratamiento; los valores mas elevados
fueron para los productos carbonizados a 300,
450 y 600°C, con valores de adsorcion de lodo de
790, 746y 845 mg/g de carbon respectivamente,
lo cual representa un aumento de 176, 161 y
195%, en comparacion con la materia prima. Di-
cha mejora se debe a que las reacciones de gasifi-
cacion se ven favorecidas a temperaturas de
aproximadamente 900°C (por ser endotérmicas)
y a que durante la activacion continiua el des-
prendimiento de compuestos volatiles de bajo
peso molecular (CH, y H, principalmente), inicia-
do durante la etapa de carbonizacion. Nueva-
mente se observa la tendencia de menor adsor-
cion de Todo a mayor temperatura de carboniza-
cion.

Por todo lo anteriormente expuesto se pue-
de inferir que la etapa de carbonizacién es funda-
mental en el desarrollo de la porosidad, tal como
lo afirman algunos autores [12,13], durante la
misma se desarrolla la estructura porosa que
permite el acceso de los agentes activantes para
el posterior desarrollo de la microporosidad y
esta tilltima es la que contribuye de manera deter-
minante en el valor del area superficial y por ende
en las propiedades adsorbentes del material, Los

tres materiales que presentaron los mayores va-
lores para la adsorcién de Iodo fueron aquellos
carbonizados a 300, 450 y 600°C y son los mis-
mos que exhiben los valores mas favorables, una
vez activados.

En la Tabla 4 se presentan los analisis de
area superficial, diametro promedio de poros y
volumen de poros, realizado a los carbones acti-
vados con vapor de agua a 900°C. Se pueden
apreciar los cambios drasticos que sufrieron los
productos, durante la etapa de activacion. En
primer lugar se observa un incremento significa-
tivo en los valores de area superficial, conservan-
do la tendencia obtenida durante la carboniza-
cion (los mejores valores corresponden a las tem-
peraturas de carbonizacién de 300, 450 y 600°C).
En segundo lugar se observa una disminucion en
los valores de diametro promedio de poros, y en
tercer lugar se observa un incremento importan-
te en los volumenes de poros (mas notorio hasta
los 600°C); todo esto es favorable para la obten-
cion de un carbén activado de calidad optima.

En la Figura 8 se presentan los porcentajes
de pérdidas o grado de gasificacion, obtenidos
durante las experiencias de activacion. A 600°C
se puede observar que las pérdidas de material
son menores, a medida que aumenta la tempera-

Tabla 4
Analisis superficial de los carbones activados.T.A.: 900°C; a.a.: vapor de agua

Temperaturas de Carbonizacion (°C)

Analisis 300 450 - 600 750 900
Area Sup (m?/g) 526,5 407,0 547,1 3194 200,6
dp poros (A°) 20,5 23,1 2101 21,1
Volumen de poros (cc/g) 0,2702 0,2564 ~0,3172 0,1683 0,1056
60 T
s A.:900C
o 45T .
<
o 30T
o
i 181
o .
150 300 450 600 750 900 1050

TEMPERATURA DE CARBONIZACION (C)

Figura 8. Efecto de las Temperaturas de Carbonizacion y de Activacion sobre las pérdidas.
a.a.: vapor de agua.
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tura de carbonizacion; debido a que si el material
fue sometido a temperaturas elevadas durante la
carbonizacién, las transformaciones ocurren
principalmente durante esta etapa (desprendi-
miento de compuestos volatiles, reacciones de
condensacion, reacciones de craqueo y otras), en
consecuencia durante la activacion el mismo so6lo
va a sufrir las pérdidas asociadas a las reacciones
de gasificacion. A 900°C los porcentajes de pérdi-
das son mayores que los obtenidos en las activa-
ciones a la temperatura menor, por estar favore-
cidas las reacciones de gasificacion y se sigue ob-
servando que a mayor temperatura de carboniza-
cién menor es la proporcién de pérdidas.

Se puede apreciar una relacion entre el por-
centaje de pérdidas y el Numero de Iodo, en gene-
ral las muestras que exhiben los mayores por-
centajes de pérdidas son las mismas que presen-
tan los mayores valores para la adsorcion de lodo
(Figuras 7 y 8); también se puede observar que a
medida que las pérdidas son menores, menor es
el Numero de Iodo, para la mayoria de las mues-
tras. La explicacion a este hecho es que a medida
que las reacciones de gasificacion proceden en
mayor extension, se produce una mayor activa-
cién del material y gracias a ello, es capaz de ad-
sorber mayor cantidad de Iodo en solucién.

3. Activaciones con CO2

La adsorcion de lodo, para las activaciones
a 600°C, es muy similar a la encontrada para las
activaciones con agua a la misma temperatura
(Figura 9). Nuevamente se observa que la tempe-
ratura de activacion menor no logra mejorar, en
forma significativa, las propiedades adsorbentes
del producto, en comparaciéon con la materia pri-
ma. Los valores mas elevados corresponden a los
productos carbonizados a 300 y 450°C. Para la
temperatura de activacion de 900°C, los valores
de adsorcién de Iodo se duplican, en compara-
cién con los encontrados a 600°C, pero son entre
15y 27% menores que los determinados para las
activaciones con vapor de agua a 900°C (posible-
mente la proporcién carbén/agente activante
para el caso del CO, no fue la mas efectiva; sin
embargo esta variable no constituyé objeto de es-
tudio en el presente trabajo). Se observa que a
medida que la temperatura de carbonizacion es
mayor, la adsorcion de lodo disminuye.

La Tabla 5 muestra los analisis de area su-
perficial, diAmetro promedio de poros y volumen
de poro, realizados a los carbones activados con
CO, a 900°C.

Se puede observar que los valores obteni-
dos para el area superficial son muy inferiores

Q 900 - -
o) 750 -
a5 600
% g 450 -
E 300 -
g 150 — .. -
150 300 450

600 750 900 1050

TEMPERATURA DE CARBONIZACION (C)

Figura 9. Efecto de las Temperaturas de Carbonizacion y de Activacién sobre el N? de Iodo. a.a.: CO,

Tabla 5
Analisis superficial de los carbones activados. T.A.: 900°C; a.a.: CO2

. Analisis = 300
Area Sup (m?/g) 367.1
dp poros (A°) 18,9

Volumen poros (cc/g)

Temperaturas de Carbonizaciéon (°C)

_0a731

4% 222 600

69,2 61,4
27,6 30,4
0.0478 0.0467
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Figura 10. Efecto de las Temperaturas de Carbonizacién y de Activacion sobre las pérdidas. a.a.: CO,

respecto a los obtenidos durante las activaciones
con vapor de agua, al igual que los volimenes de
poro. El valor de diametro de poro correspondien-
te a la temperatura de carbonizacion de 300°C es
el menor de todos los reportados y esto explicaria
el valor mas elevado encontrado para la adsor-
cion de lodo.

La Figura 10 muestra los porcentajes de
pérdidas para los productos activados con CO,,
se puede apreciar que las tendencias son simila-
res a las observadas para los productos activados
con vapor de agua: a mayor temperatura de car-
bonizacion el porcentaje de pérdidas disminuye,
para las dos temperaturas de activacion. Tam-
bién se cumple que las pérdidas son mayores
para la temperatura de activacion mayor,

Evaluacion de las propiedades
adsorbentes de los carbones activados
seleccionados

La Tabla 6 muestra la caracterizacion reali-
zada a la materia prima y a los cinco materiales
activados (CO y C1 a C5).

Cenizas, Azufre, Carbono
e Hidrégeno

El valor inicial de las cenizas se triplica en
los carbones activados. Esto es consecuencia di-
recta de su concentracion en los mismos, por la
pérdida de compuestos volatiles y por la accién
oxidante del agente activante.

En la literatura se reportan carbones acti-
vados comerciales, preparados a partir de carbo-
nes minerales, los cuales contienen entre 6 y 16%
de cenizas; dichos carbones se emplean en el tra-
tamiento de aguas residuales [14]. Otros carbo-

nes activados comerciales, obtenidos a partir de
lignitos y utilizados comercialmente en los Esta-
dos Unidos, presentan contenidos de cenizas en-
tre 25y 30% [9].

El contenido de azufre se reduce a la mitad,
aproximadamente, en todos los carbones activa-
dos. Este elemento se desprende en parte duran-
te la carbonizacion (en forma de sulfuro de hidro-
geno y otros gases azufrados) y durante la activa-
cion. Su disminucion en el carbon activado es be-
neficiosa, por los problemas de contaminaciéon
que podria acarrear su presencia, para determi-
nados usos.

Larelacion atomica C/H aumenta en el car-
bon activado, como es de esperar, debido princi-
palmente a las reacciones de condensacion y aro-
matizacién, las cuales provocan el desprendi-
miento de hidrégeno y la formacion de un residuo
mas rico en carbono.

pPH

Los valores de pH oscilan entre 6,6 y 7,0,
estos difieren apreciablemente del pH del carbon
sin fratamiento y evidencian cambios profundos
en los grupos funcionales del carbon, con el tra-
tamiento.

El efecto del pH en la adsorcion de coloran-
tes se debe principalmente a las variaciones que
éste puede provocar en la solubilidad y en Ja diso-
ciacion de los mismos [9]. EI pH del adsorbente
puede afectar el pH del liquido donde se va a pro-
ducir la adsorcion y es por esta razén que son
preferidos aquellos carbones que no ocasionan
cambios bruscos en esta propiedad (carbones ac-
tivados aproximadamente neutros). Esto sin em-
bargo, es cierto de manera general, ya que para
algunas aplicaciones especificas puede ser nece-
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Tabla 6

Caracterizacion del carbon mineral y de los productos activados. b.s.: base seca
o Analisis co (6] B c3 c4 C5
Humedad (%) 6.3 10,1 94 9,7 9,2 9,1
Materia. Volatil (%) b.s’ 45,2 53 6,5 6,6 6,1 2,5
Cenizas (%).b.s’ 5,8 17 18 16,6 13,5 14,3
Azufre (%) b.s. 2,0 1,06 1,1 1,09 1,17 1.22
Carbono (%) b.s. 68 76 73,2 73,7 76,3 77,5
Hidrégeno (%) b.s. 4,7 1,6 1,7 1,9 1,8 1,9
pH 2.5 7,0 6,7 6.8 7,0 6,6
Densidad real (g/ml) 1,22 1,92 1,92 1,85 1,59 1.67
Densidad aparente (g/ml) 0,79 0,65 0,73 0,66 0,69 0,74
Porosidad (%) 43 66 62 64 57 56
Area Sup (m2/g) 2,1 526,5 407,0 547,1 319,4 200,6
Diametro prom. poros (A°) 649,8 20,5 25,2 231 21,1 21,1
Vol. poros (cc/g) 0,0345 0,2702 0.2564 0,3172 0.1683 0,1056
N° Iodo (mg/g) 286 790 738 845 703 700
Pérdidas (%) — 54,2 359 44 .8 24,8 12,2
N¢ Azul Metileno (mg/g) — 57 47 72 35 0
N° Fenol (%) —= 33.2 30,6 32,0 22,9 16,5

sario que el carbén activado cambie el pH del pro-
ducto sobre el cual actta; por ejemplo, el carbon
utilizado en el tratamiento de algunos aceites in-
dustriales, tiene como una de sus funciones, cla-
rificar el aceite y bajar el pH. Segun la literatura,
carbones activados obtenidos a partir de lignitos
exhiben valores de pH entre 5.6 y 5,7 (Norma
ASTM D 3838-80). Uno de los altimos pasos du-
rante la preparacion de carbén activado a partir
de antracita, es ajustar el pH entre 6 y 8 [9].

Densidad real

Como puede apreciarse en la Tabla 6, la
densidad real aumenta con la activacién, si se
compara con la del carbén mineral sin tratamien-
to; esto es ocasionado por la mayor condensacion
de las moléculas que componen el material acti-
vado [15].

Estudios realizados con diferentes tipos de
maleria prima, tales como coco, madera y lignito,
confirman los resultados obtenidos en el presen-
te estudio: la densidad real anmenta con la acti-
vacion en todos los casos, En particular para el

lignito sin tratamiento, la densidad real era de
1,43 y luego de la activacion este valor asciende a
2,15 [9).

Se puede observar también una disminu-
cion de este parametro, con el aumento de la tem-
peratura de carbonizacion; y en concordancia
con otras propiedades, los valores inferiores co-
rresponden a las temperaturas de carbonizacion
de 750 y 900°C, pero siempre son superiores a la
del material sin activar.

Densidad aparente

Al comparar los valores de densidad apa-
rente de los carbones seleccionados, con el de la
materia prima sin tratamiento se observa una li-
gera disminucion en dicha propiedad (Tabla 6).

La densidad aparente disminuye con el tra-
tamiento de activacion en todos los casos y de-
pende del grado de activacion que alcance el pro-
ducto; por ejemplo, para un lignito sin tratamien-
to la densidad aparente reportada fue de 1,09 y
para el lignito sobreactivado llega hasta 0,31 [9].
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Porosidad

Los valores de porosidad, como es lagico, se
incrementaron con el tratamiento de activacion.
Este aumento da un indicio de que efectivamente
se produjo un desarrollo de la misma en los car-
bones activados, aun cuando no proporciona
mayor informacion acerca de los tamanos de po-
ros. Se puede esperar también un aumento en las
propiedades adsorbentes del producto, con res-
pecto a la materia prima [9,14,15]. Se observa
una ligera tendencia a disminuir el porcentaje de
porosidad al aumentar la temperatura de carbo-
nizacion (excepto para 600°C); nuevamente los
valores menos favorables corresponden a las
temperaturas de carbonizacién de 750 y 900°C.

Area superficial

Estos valores también son ilustrativos del
desarrollo de la porosidad en los carbones activa-
dos. Se observa que el aumento del valor de este
parametro, en comparacion con el carbon sin tra-
tamiento, es considerable, los mejores valores co-
rresponden a las temperaturas de activacion de
300, 450 y 600°C.

Mantell [9], reporta areas superficiales en-
tre 500 y 800 m?/g, para diferentes tipos de ligni-
tos activados comerciales. Martin [14], trabaj6
con diversos tipos de carbones activados y de-
mostré que los productos con las mayores areas
superficiales, eran los mas aptos para la adsor-
cion de moléculas pequefas; por otra parte,
aquellos con areas superficiales menores resul-
taron ser los mas idéneos en la adsorcion de mo-
léculas grandes (colorantes). Su conclusion es
que el valor del area superficial no es indicativo
de las propiedades adsorbentes del carbon acti-
vado, sino mas bien es la distribucion de poros la
que proporciona una mayor informacion al res-
pecto.

Didmetro promedio de poros

Se observa hasta 600°C, que el diametro
promedio de los poros es menor que el reportado
para el carbon sin tratamiento, acercandose mas
al de los llamados microporos y el valor del area
superficial es mayor (Tabla 6), confirmando el he-
cho de que los microporos son los que mas apor-
tan al area superficial. Para las temperaturas de
750 y 900°C puede ocurrir que poros formados
durante la carbonizacién se coniraigan al en-
friarse el material y se hagan inaccesibles a tem-

peratura ambiente, tal como lo exponen Loison y
col. [11].

Volumen total de poros

Para todas las temperaturas de carboniza-
cion, se puede apreciar un aumento significativo
en el volumen de poros, en comparacion con el de
la materia prima. Los mejores valores son los que
corresponden también a los valores mas elevados
de area superficial; es decir 300, 450 y 600°C. Se
observa que los valores de volumen de poros co-
respondientes a las temperaturas de 750 y
900°C son los menores, lo cual explicaria el he-
cho de que a pesar de que son las temperaturas
donde se encontraron los diametros de poros
mas cercanos a los microporos, son también los
mismos cuyas areas superficiales son menores,
Otra transformacién posible a altas temperatu-
ras es un rearreglo de los atomos de carbono [12].
La salida del hidrégeno provoca un acercamiento
de los planos grafiticos y por ende se forma una
estructura mas ordenada y menos porosa.

Niamero de Iodo

Los resultados de porosidad indican que
hubo un desarrollo de la misma, en comparacion
con la materia prima y los valores obtenidos para
el area superficial confirman estos hechos, Se-
gun Carruba y colab [5], los valores de lodo se re-
lacionan de manera aproximada con el area su-
perficial. En los resultados obtenidos se observa
que la adsorcion de lodo es casi el doble que los
valores del area superficial y que siguen aproxi-
madamente las mismas tendencias; es decir,
aquellas temperaturas de carbonizacion que
exhibieron los valores mas elevados para el area
superficial, son las mismas que presentan los va-
lores mas elevados para la adsorcion de lodo. Por
todo lo expuesto se puede suponer que la porosi-
dad desarrollada por los carbones activados pre-
senta una proporcion elevada de mesoporos y mi-
croporos, los cuales son responsables de la ad-
sorcién de Iodo [16, 17].

Porcentaje de pérdidas

Los resultados obtenidos para las activa-
ciones de los productos carbonizados a 300 y
600°C estan por el orden del 50%, que correspon-
de al valor encontrado como 6ptimo para carbo-
nes minerales, segun lo reportan algunos auto-
res [6,14].
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El porcentaje de gasificacion da evidencia
del grado de avance de las reacciones de activa-
cion, ya que ambos factores estan directamente
relacionados. Aparentemente también existe una
relacion entre el porcentaje de pérdidas y los va-
lores de area superficial, porque las dos propie-
dades presentan las mismas tendencias; excepto
para la temperatura de carbonizacion de 300°C,
sin embargo es necesario aclarar que el tiempo de
activacion para esta muestra fue de 10 h, en com-
paracion con el de las demas temperaturas de
carbonizacion, el cual fue de 2 h.

Niamero de Azul de Metileno

El azul de metileno es una molécula de tipo
basica, de tamano considerable. Su adsorcion da
indicios del contenido de macroporos del carbén
activado [18]. Se puede suponer un ligero predo-
minio de los grupos de tipo acido, en la superficie
del carbon (basado en los valores obtenidos para
el pH); segiun Graham [19], cuando el azul de me-
tileno se ioniza en medio acuoso, queda cargado
positivamente, cualquier interaccion con grupos
acidicos negativos en la superficie del carbon es
de caracter atractivo y la cantidad de pigmento
adsorbido en la primera monocapa puede consi-
derarse como una funcion de la disponibilidad
superficial o de la distribucion de tamanos de po-
ros unicamente, en ausencia de otros factores.
En la Tabla 6 se puede apreciar que los valores
obtenidos para la adsorcion de azul de metileno
siguen la misma tendencia que la observada para
el area superficial especifica; asi mismo, los valo-
res mas elevados para la porosidad estan asocia-
dos con los mayores valores de adsorcion de azul
de metileno, todo lo cual parece reafirmar lo ex-
puesto por el autor. Paralelamente se observa
que a medida que la temperatura de carboniza-
cion es mayor, menor es la adsorcion de azul de
metileno (excepto para 600°C), lo cual concuerda
con resultados discutidos con anterioridad.

Niumero de Fenol

El fenol es una molécula de mediano tama-
fio, la cual exhibe un comportamiento acido; aun
cuando su adsorcion no esta favorecida por el pH
de los productos, la mayor accesibilidad de sus
moléculas pareciera estar condicionada por su
tamano. Graham [19], trabaj6 con dos moléculas
de iguales dimensiones, pero de cargas contra-
rias (azul de metileno y amarillo de metilo) y con

diferentes tipos de carbones activados de tipo
acido (entre ellos un lignito), €l demostré que el
porcentaje de superficie accesible es menor en el
caso del amarillo de metilo, debido a su carga ne-
gativa. Se puede observar nuevamente que los
valores mas adecuados para la adsorcion de fenol
estan asociados con las temperaturas menores
de carbonizacion y los porcentajes menores co-
rresponden a las temperaturas de carbonizacion
de 750 y 900°C.

Conclusiones

La materia prima estudiada es apropiada
para la preparacion de un carbén activado con
posibilidades de ser utilizado en procesos indus-
triales, tales como tratamiento de aguas y de
aceites, ya que sus propiedades son semejantes a
las de los carbones comerciales (en cuanto a los
valores de area superficial, % cenizas, % hume-
dad, porosidad, Numero de Fenol).

Las condiciones experimentales mas favo-
rables, resultaron ser:

— Tiempo de Carbonizacion: 60 min. Tem-
peratura de Carbonizacion: 600°C

— Tiempo de Activacion: 2 h. Temperatura
de Activacion: 900°C.

El agente activante mas efectivo, bajo las
condiciones experimentales utilizadas, fue el va-
por de agua, el cual permitié la obtencion de los
valores mas elevados para el area superficial.

La evaluacion de las propiedades adsorben-
tes determinaron que el mejor producto es el car-
bonizado a 600°C, seguido por los materiales car-
bonizados a 300 y 450°C. Los de menor calidad
son los productos carbonizados a 750°C y espe-
cialmente a 900°C, indicando que se producen
reacciones de grafitizacion, las cuales conllevan a
la formacion de un material mas ordenado y me-
NOS PoOroso.

El diametro promedio de poros, por si solo,
no es suficiente para concluir acerca de la estruc-
tura porosa del material (en cuanto a cantidad y
tipo de poro que presenta el mismo), se necesita
conocer el area superficial y el volumen total de
poros.

La adsorcion de Azul de Metileno se ve im-
pedida, aparentemente por el tamano de los po-
ros, aun cuando el pH ligeramente acido, de los
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carbones activados, favorece su adsorcion. La
adsorcion de Fenol, por el contrario, se encuen-
tra favorecida a pesar de las fuerzas repulsivas
existentes entre esta molécula y la supeficie de
los productos.

Se observo una relacion entre el grado de
gasificacion y la adsorcion de Todo, y entre este
ultimo y el area superficial de los productos.

Los resultados presentados, evidencian la
necesidad y la conveniencia de ahondar en estu-
dios de esta naturaleza, para obtener productos
de calidad superior y también evaluar la factibili-
dad economica, pensando en un desarrollo de
material activado a mediano plazo.
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