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RESUMEN

Se produjeron carbones activados a partir de carbén de El Cerrejon y del Cuesco
de’Palma Africana mediante activacién con vapor de agua y KOH, a 700 y 800
6 900°C variando la relacion activante/carbonizado y el tiempo de activacién,

Los tiempos de activacién a los que se desarrolla mayor area superficial son mu-
cho més cortos con el vapor de agua que con el KOH. Al activar con este Gltimo
se obtienen valores de érea superficial similares erlas dos materias primas, segin
la temperatura de trabajo, mientras que la activacibn con vapor de agua, presen-
ta caracteristicas totalmente diferentes,

La activacibn del Cuesco de Palma Africana con KGH, produce carbones esen-
cialmente microporosos, mientras que con vapor de agua, produce carbones
activados con una apreciable mesoporosidad favorecida por el incremento de la

_temperatura, La activacién del carbén de El Cerrejon con KOH o vapor de agua
produce carbones activados microporosos. En lineas generales se puede decir que
el tipo de textura porosa obtenida en la producciéon de un carbén activado, es
funcién no sblo de los agentes activantes utilizados, sino también del tipo u
origen de la materia prima, mientras que la calidad del carb6n activado, (rea su-
perficial total), es funcién del tiempo y de la temperatura de activacion, al me-
nos con los materiales de partida usados en este trabajo.

ABSTRACT
The quality of two raw materials, El Cerrejon Coal and African Palm Shells, was
evaluated in the obtention of activated carbons by KOH and Steam at 700 and

B00°C (or 9000C) varing both the activating agent/carbon ratio and the activa-
tion time.

The obtained surface areas are characteristics of activated carbons. The required
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times to' obtain the greater area, are smaller for steam activation than KOH
activation, The last treatment produces active carbons with similar surface areas
from both of the two raw materials, depending on the activation temperature;
meanwhile the steam activation presents characteristics comparatively different,

The KOH activation of African Palm Shells yields carbons essentially micro-
porous, while, in addition, the steam method produces valuable mesoporosity,
favored by increasing the temperature, E| Cerrejon Coal activation with KOH
and Steam produces microporus activated carbons, Briefly, we can say that the
porous texture nature obtained in the activated carbons production, is a fune-
tion of both, the type and origin of the raw materials, and the activating agent;
meanwhile the active carbon quality (evaluated as surface area developed) is a
function of time and temperature of the treatment.

INTRODUCCION

El carbén activado es un material de gran drea superficial a lo largo de la cual
ocurre la adsorcion o fijacion de gases, vapores o solutos; posee una estructu-
ra eminentemente porosa constituida por micro, meso y r1acroporos.

Su proceso de produccién incluye: 1) Una carbonizacion llevada a cabo entre
60D y 800°C que produce una fina estructura microporosa y 2) La apertura de
esa estructura mediante la accion de agentes quimicos o gases y a temperaturas
entre 700 y 900°C, lo que se conoce como activacion.

En Colombia el carbén activado es casi en su totalidad importado. La produc-
cién nacional se limita a la operacibn en pequefias plantas (quizds no més de dos)
con una tecnologia y calidad que no compiten con las de paises exportadores. La
falta de técnicas de control de calidad a nijvel industrial sobre las propiedades
del carb6én activado, han conducido a un marcado desconocimiento del material,
fenomeno que se traduce en muchos casos en la utilizacién equivocada dentro de
un fin determinado.

Existe un interés creciente en el medio industrial e investigativo nacional para su
produccidn y en varios estudios econdmicos se le ha ubicado en los primeros
lugares en las listas de factibilidad de produccién. Se han realizado algunos tra-
bajos de factibilidad de produccién y mercadeo, que no han sido bien acogidos
por industriales colombianos (1) (2). En algunas universidades del pais se han
hecho varios trabajos de investigacién tecnologica (3,4,5,6,7) sobre la produc-
cit¢n de carbén activado, orientados en su mayoria al estudio de diferentes ma-
terias primas. Estos trabajos carecen de una apropiada exploracion de las carac-
teristicas de los carbones activados obtenidos, ya que utilizan métodos de eva-
luacién que no reflejan, en una forma adecuada sus diversas propiedades.

Este trabajo muestra el efecto que tienen las variables de produccién de carbon
activado, en la calidad (expresada en términos de drea superficial) de aquellos
producidos a partir de cuesco de Palma Africana y del carbon de El Cerrején,
permitiendo precisar o fijar las condiciones experimentales mas apropiadas que
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facilitaran un escalammiento a nivel de planta piloto. De otra parte s2 efect(a la
caracterizacion de los carbones activados producidos a las mejores condiciones
de activacién, mediante |la obtencion de sus isotermas de adsorcién con las
cuales se expresan directamente sus propiedades intrinsecas.

PARTE EXPERIMENTAL
1) Efecto de las variables de produccién en la preparacion de carbén activado.

Las variables consideradas fueron:

— Agente actjvante: Naturaleza y Relaciéon Activante/carbonizado. Se usé KOH
y vapor de agua.

— Temperatura de activacion: 700, 800 y/o 900°C.
— Tiempo de Activacion: Desde 0.5 hasta 7 horas.

El parametro de medida de la efectividad de la activacion realizada, fue el area
superficial especifica, determinada por la adsorcidn de vapor de benceno a 20°C,
con un equipo de tipo gravimétrico siguienda la técnica de la comrpaiifa, SUT-
CLIFFE, SPEAKMAN & Co. (8),

La materia prima luego de molida, fue carbonizada en ausencia de aire a 600°C
con un tiempo de residencia de 1 hora en un reactor de acero, con entrada y sa-
lida para gases. E| proceso de activacién se llevb a cabo en un reactor de acero
disefizdo y construido especialmente para ello (figura 1), el cual posee una doble
camisa o tuko interior concéntrico &n la cual se coloca la muestra cuando se
desea hacer activacion con gases. Esta camisa se retira cuando se hace activacion
guimica (KOH).

La activacion con KOH implicé |a impregnacién de carbonizado con una solu-
cién del hidréxido en caliente y la evaporacidon del solvente utilizado (10) seguido
del tratamiento térmico a la temperatura y el tiempo deseados para la activacion,
Con el fin de conocer la mejor relacién KOH/carbonizado se hicieron varios
ensayos de activacibn encontrindose que la mejor relacién (en peso} para el
cerbon de El Cerrejon fue 1/1 (10) y para el cuesco de Palma Africana fue
0.6/1 (11). La activacién con vapor de agua consistié en someter la muestra del
carbonizado a un flujo de vapor en contra corriente, controlable mediante |laves,
También se hicieron varios ensayos de activacién para conocer la mejor presion
de vapor encontrandose que entre 10 y 20 Lbfplgz, se obtienen los mejores
resultados (10, 11). Establecidas las relaciones activante/carbonizados més ade-
cuadas, se procedié a determinar el efecto del tiempo de activacién en el drea
superficial de los carbones producidos a 7009C, 800 y/o 900°C,

2) Caracterizacion de la textura de carbones activados obtenidos a las mejores
condiciones de activacion. Para esto se determinaron las isotermas de adsorcion
de vapor benceno a 20°C de los carbones de mayor 4rea superficial obtenidos
en 1, utilizando el equipo referenciado anteriormente,
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FIGURA 1. Reactor de activacitn fisica y quimica hecho en acero con entrada y salida para
gases y sistema de medida de temperatura y presion internas (dimensiones sefialadas en mm),
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RESULTADOS Y DISCUSION
Las materias primas utilizadas y sus carbonizados se denominaran asi;

— Cuesco de Palma Africana= P.A,

— Carbonizado de Cuesco de Palir a Africana=C - P.A.
— Carbén de El Cerrején= C.C.

— Carbonizado de carbén de El Cerrejon=C - C.C.

1) Efecto de variables de prcduccibn en la preparacion de carbdn activado.

La figura 2 muestra las areas de superficie desarroliadas por los carbonizados de
P.A. y de C.C. {(a 700 y B00°C) como efecto del tiempo de activacion con KOH
a la mejor relacidn activante/carbonizado (0.6/1 y 1/1 respectivamente). -

Se destaca la accién de la temperatura: en todo el rango de tiempo, las dreas
alcanzadas a 800°C son mayores que a 700°C. El efecto es bien marcado y dife-
rente entre las dos materias primas, lo que indica caracteristicas bien distintas
en el fendmeno de gasificacion comprometido.

Obsérvese también que los dos méximos de P.A. se alcanzan mds rapidamente
que los de C.C. No obstante estas diferencias que hablan indirectamente de la
reactividad de los materiales con KOH, las éreas logradas en éstos son del mismo
orden entre 850 y 900 m2/g a 800°C y entre 650 y 750 m/g a 700°C. Pareciera
entonces que las areas de superficie logradas en este proceso de activacion, no
son dependientes de la materia prima, sino de la temperatura de tratamiento y
del tiempo de activacion.

El fendmeno observado en las curvas de la figura 2 es tipico del proceso que allf
ocurre:

La estructura pseudo-grafitica de Ics carbonizados (12), es atacada por los acti-
vantes en los bordes de las placas constituyentes (sitios activos); ocurre asi la
apertura de poros lo que conduce al incremento del 4rea superficial, Al progresar
la reaccion de gasificacion, y por excesivo desgaste de los constituyentes del
material se produce el empequefiecimientc de las cristalitas o pilas pseudografi-
ticas, haciendo que los poros o espacios entre ellas sean mayores, y se formen
mesoporos a partir de microporos. Esto trae como consecuencia el decrecimiento
del area total. Tal fenémenc se conoce como coalescencia de poros (13) yes lo
que estaria ocurriendo en la segunda parte de las curvas de la figura 2.

Otro efecto que tiene esta reaccién de gasificacion y el tiempo de activacion se
refleja en los rendimientos; se observo que el C - P.A. es un material que se des-
gasta mds rapido y en mayor proporcion que el C-C.C.: de 100 g de cuesco
carbonizado quedan en forma de carb6n activado entre 50 y 60 g en el intervalo
de tiempo estudiado. El C-C.C. presenta un redimiento entre 85 y 70% en el
mismo intervalo,

En la figura 3 se muestra el efecto que tiene el tiempo de activacion con vapor

REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA VOL. 18 Nos. 1-2 (1989) n



cuesco de palma

./ .\
800+
700 - & \

&
o
Q
800+

L ]
® 800°

o 700°
500 -
~
o
e~
él L} L L Ll L] T
< carbén de el cerrejon
900 - /.
- \
s ./ &
800 800

700 1 /D\J\

le]
/ ’
600 - /o
700°0
500 -
2 3 4 5 6 E
t(h)

FIGURA 2. Efecto del tiempo de activacién con KOH y de la temperatura, sobre el desa-
rrollo de éres superficial.
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de agua, en las dos materias primas a 700° y B00°C. Se observa un comporta-
miento diferente al mostrado en la activacion con KOH, Con C-P.A. se obtiene
el méximo de #rea superficial a 1.5 horas: a 700°C alcanzo, 700 mzfg, mientras
que a B00OCC este valor casi se duplico, 1350 mzlg un carbén activado de gran
area superficial obtenido en ccrto tiempo. El C.C.C. presentd muy bajo desarro-
llo de rea a 700°C, por lo que se decidié trabajar a 800° y 900°C. Los resulta-
dos son bien dicientes: un rapido desarrollo de area que desaparece igualmente
répido con valores que no alcanzan a ser tan buenos como los alcanzados con la
activacion con KOH, La forma abrupta en que desaparece el sistema poroso de
estos carbones, hace pensar en un posible efecto catalitico de gasificacién por
parte de los constituyentes minerales del C.C., lo cual es de comin ocurrencia en
este tipo de materiales (14).

En cuanto a los rendimientos en la activacion con vapor de agua, el gran desa-
rrollo de drea del C-P.A. a 800°C implicé un desgaste bastante alto del material
ya que de 100 g de carbonizado solo se recuperaron 19,3 g de carbén activado
(a 1,5 horas de activacion). En cambio para la misma materia prima a 700°C y
para el carb6on de El Cerrejon, los gastos no fueron tan pronunciados, entre 58
y 70%. La informacitn brindada hasta aqui habla de las condiciones experimen-
tales basicas que se deberian tener en cuenta en el caso en el que se desee hacer
un estudio de produccién de carbén activado en una planta experimental, a par-
tir de las materias primas y activantes estudiados,

2) Caracterizacibn de la textura de los carbones activados, obtenidos a las mejo-
condiciones de activacion.

La figura 4 muestra las isotermas de adsorcion de vapor de benceno (a 20°9C)
de los mejores carbones activados obtenidos con el C-P.A. y KOH a 700 vy
800°C.

Se observa en principio la mayor capacidad de adsorcion del vapor benceno del
carbdn activado obtenido a 800°C, debido a su mayor drea superficial. Ambos
carbones presentan una estructura eminentemente microporosa como se deduce
de la forma de las isotermas (de tipo 1) (9); sin embargo, el carkén activado a
800°C presentd un pequefio bucle de histéresis a presiones relativas superiores
a 0.6 revelando la presencia de un sistema mesoporoso. A juzgar por la forma de
este bucle de histéresis y de las diferencias en los valores de adsorcion entre el
rango de presiones de benceno en los que se presenta, su contribucién a la capa-
ciad de adsorcion de este carbon es bien pequefia,

La figura 5 muestra las isotermas de adsorcidén de vapor de benceno de los car-
bones activados obtenidos con el C-P.A, sometido a la accién de vapor de agua a
700°C y 800°C (1,5 h,).

Se observa aqui también el efecto de la temperatura de activacion en la capaci-
dad de adsorcién; se destaca la presencia de bucles de histéresis reveladores de
sistemas mesoporosos mas importantes que el obtenido con KOH a BOOPC. Néte-
se que la mesoporosidad obtenida a 800°C contribuye mas a la capacidad de ab-
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sorcion gue la obtenida a 700°C, Segin la clasificacion de las formas de los bucles
de histéresis y de los poros asociados, los carbones producidos aqui poseen un
una mesoporosidad de geometria variada {en forma de cufia, botella, cilindrica,
conica, etc.) (3).

Desde el punto de vista de la reaccién de activacién y su relacién con la textura
desarrollada, se destacan los siguientes hechos:

Mientras que el vapor de agua genera, ademas de una intensa microporosidad,
una apreciable mesoporosidad, el KOH genera carbones enteramente micropo-
rosos. Es decir, las reacciones del C-P.A, con el KOH vy el vapor de agua tienen
caracteristicas diferentes. El KOH penetra en el carbonizado mediante reaccion
con los bordes de las placas aromaéticas generando microporos, sin embargo,
pareciera que no se favorece una reaccién gue continGe consumiendo los carbo-
nos de tales placas para agrandarlos, sino que el agente activante (el oxido de
potasio) saltez o pasa a otra placa o a otro borde, quiza por agotamiento de sitios
activos de reaccién con él. En cambio el vapor de agua si genera mesoporos a
expensas de los microporos que ha formado en el carbonizade, quiré porgue este
agente activante (Hzol tienen mas sitios activos por placa que el KOH.

La figura 6 ilustra las isotermas de adsorcion de vapor de benceno (a 20°C) de
los mejores carbanes activadas obtenidos ccn el carb6n de El Cerrejon, y utili-
zando como agentes activantes el KOH y el vapor de agua.

Se producen carbones activados microporosos, de mayor capacidad de adsorcion
en el caso de la activacion con KOH, con dreas externas mas grandes en aquellos
carbones activados con vapor de agua, como se deduce de [a forma de las isoter-
mas después de 0.5 de presion relativa. Obsérvese que eén ninguno de los cuatro
carbones aparecen bucles de histéresis gue demuestren la presencia de mesopo-
ros, lo que implica entonces que para este material la reactividad frente a los dos
activantes es la misma.

Finalmente se concluye que el tipo de textura porosa que se obtiene en la pro-
duccién de un carbdn activado es funcidén no solo de los agentes activantes uti-
lizados, sino también del tipo u origen de la materia prima, mientras que la cali-
dad del carbon activado, medida en términos de drea superficial total, es funcion
del tiempo y de la temperatura de activacién al menos con los materiales de
partida usados en este trabajo,
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