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A la meva gent.

Al meu passat,

1 al meu present.

El tiempo es al amor
lo que la vela al viento.
Si sopla con suavidad lo hara llegar muy lejos.

Si sopla con brusquedad lo acabara rompiendo.

“Lebn Bocanegra”.

Alberto Vazquez-Figueroa
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Els sotasignants
FAN CONSTAR
que el present treball, que porta per titol

PREPARACION, CARACTERIZACION Y APLICACIONES DE CARBONES
ACTIVADOS PREPARADOS A PARTIR DE LIGNINA KRAFT

1 que presenta na Vanessa Torné Fernandez per a optar al grau de Doctor per
la Universitat Rovira 1 Virgili, ha estat realitzat en aquesta universitat sota les
seves direccions, 1 que tots els resultats presentats i I'analisi corresponent sén
fruit de la investigacio realitzada per l'esmentat candidat.

I per a que se'n prengui coneixement i als efectes que correspongui, sigha
aquest certificat,

| \““mu‘ <
b m‘“\\ - A

Dr. Vanessa Fierro Pastor Dr. Daniel Montané i Calaf
Groupe Matériaux Carbonés Grupo de Biopolimeros Vegetales
Université Henri Poincaré Departament d’Enginyeria
Faculté des Sciences et Techniques Quimica
Nancy (Franca) Universidad Rovira i Virgili

Tarragona (Catalunya)

Tarragona, 05 de juliol de 2006.
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1. RESUMEN GENERAL

La creciente demanda de productos altamente purificados requiere el
desarrollo tecnolégico de métodos de separacion cada vez mas selectivos y el
entendimiento de los procesos fisicos y quimicos que tienen lugar.
Actualmente, los materiales que se usan principalmente en los métodos de
separacion y purificacion son los adsorbentes porosos basados en zeolitas y
los de naturaleza carbonosa.

En ambos casos, su estructura microporosa permite la separacion basada en el
tamafio y/o forma de las moléculas de los componentes que se pretenden
separar. A pesar de ello, los materiales carbonosos tienen algunas ventajas
respecto a los tamices moleculares desarrollados a partir de zeolitas:
selectividad por la forma (moléculas planas), alta hidrofobicidad, alta
resistencia en medios alcalinos y acidos y estabilidad térmica a temperaturas
mas altas en atmosferas inertes.
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Figura 1.1. Ejemplos de estructuras de zeolitas (derecha) y materiales carbonosos
(derecha) con estructura porosa desarrollada.

Los materiales carbonosos se pueden obtener a partir de carbones minerales,
materiales biomasicos y sintéticos. El uso de productos secundarios en
diferentes procesos industriales es una opcién recomendada, no Gnicamente
desde el punto de vista medioambiental, sino también en el econémico. La
lignina Kraft es un subproducto muy abundante en la industria de fabricacion
de papel que puede ser utilizado como precursor en la producciéon de
carbones activos.

De esta manera, el uso de lignina Kraft como precursor de carbén activado
preparado por activaciéon fisica con didéxido de carbono (CO,) y por
activacién quimica con cloruro de zinc (ZnCl) y acido fostérico (H,PO,), ha
sido objeto de estudio en diversos trabajos anteriores' . Estos carbones
aunque tienen una alta microporosidad pueden presentar también una

mesoporosidad muy desarrollada a condiciones de operaciéon determinadas.

El objetivo de este estudio es la obtenciéon de carbones esencialmente
microporosos por activacion quimica con H;PO, e hidréxidos (NaOH y
KOH). Las variables de operacion que se han estudiado son la relacion agente
activante / lignina Kraft, la temperatura de carbonizacién, el tiempo de
activacion, el caudal de la atmoésfera durante el proceso de pirdlisis y la
velocidad de calentamiento. Estas condiciones de trabajo afectan a las
propiedades fisicas y quimicas del carbon obtenido. Los parametros que se
han tenido en cuenta en este estudio para caracterizar los carbones activados
preparados han sido diversos. Entre ellos estan el rendimiento a carbén,
analisis de superficie (area superficial y tamano y distribuciéon de poros), los
grupos funcionales de superficie, analisis Opticos (microscopia electronica de
barrido (SEM)), analisis termogravimétricos, el analisis elemental e inmediato
y adsorciéon de azul de metileno. Estos analisis se han realizado mediante



UNIVERSITAT ROVIRA | VIRGILI
PREPARACION, CARACTERIZACION Y APLICACIONES DE CARBONES ACTIVADOS
PREPARADOS A PARTIR DE LIGNINA KRAFT

VANESSA TORNE FERNANDEZ o 1
ISBN: 978-84-690-7600-2 1 B Resumen General

DL.T.1387-2007

diferentes técnicas como valoraciéon modificada de Boehm, anilisis de area
superficial por adsorcién de gas, espectroscopia por infrarrojo, etc.

Como consecuencia de este estudio, se han elaborado conclusiones
relacionadas con las reacciones que tienen lugar debido a la presencia de
diferentes tipos de agentes activantes, los productos de las reacciones
producidas y las condiciones de operaciéon del proceso. Esto ha permitido
entender la razén por la cual algunas variables tienen un efecto mas
importante en las caracteristicas finales del carbén, con el fin de poder
controlar el desarrollo de estas propiedades y, por tanto, la aplicacion final del
producto.

Los resultados obtenidos muestran la complementaciéon de los métodos de
analisis en la explicacion de las hipotesis que se presentan, que han permitido
explicar la relacion entre las condiciones de operacion y el desarrollo de las
propiedades fisico-quimicas del carbon activo.

En el caso de la activacién con acido fosfoérico, el aumento de la relacion
entre la cantidad de 4cido afiadido y la de lignina Kraft favorece el desarrollo
de la estructura interna del CA hasta valores de relaciéon masica de 1.0, a partir
del cual no se producen cambios en el proceso de pirdlisis que afecten a sus
propiedades mas importantes. A relaciones mayores de 1.4 comienza a
disminuir el area superficial BET y el volumen total de poros promovido por
el agresivo ataque del acido fosférico. El uso de acido fosférico en exceso
produce 6xidos de fosforo que protegen la estructura del carbon de la
oxidacién externa y cuando esta especie se evapora a temperaturas mayores
de 580°C, el carbon se oxida totalmente en aire mientras que en presencia de
nitrégeno, la produccion de carbon se mantiene constante. Por otro lado, el
aumento de la temperatura de activacion produce un decremento en el
volumen de ultramicroporos pero un aumento el la microporosidad total. Sin
embargo, a partir de 600°C, seguir aumentando la temperatura conlleva la
reduccion del volumen total de poros y de area superficial BET debido al
colapso y al exceso de oxidacion del material.

En el caso de la activacién con hidréxidos, tanto la relacién agente activante —
lignina Kraft como la temperatura de carbonizacion producen un descenso en
el rendimiento a carbén, debido principalmente a que se favorece la reaccion
de activacion, obteniendo productos de reaccion volatiles. El incremento de
caudal de nitrégeno produce un aumento del rendimiento debido a la
eliminacion de reactivo mientras que el tiempo de activacion y la velocidad de
calentamiento no afectan de forma significativa a este parametro. La mayor
influencia sobre el rendimiento se encuentra cuando el carbon se activa con
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grandes proporciones de agente activante, propiciando el colapso de la
estructura y con variaciones en el caudal de nitrégeno, que afectan de manera
diferente a las muestras activadas con diferentes hidréxidos. Los grupos
acidos y basicos de superficie experimentan un mayor desarrollo al aumentar
la relacion agente activante / lignina y temperatura de carbonizacion. Los
analisis de adsorcion de nitrégeno (N,) han confirmado la obtenciéon de
carbones esencialmente microporosos con superficies especificas de hasta
3000 m*/g que unidos a la fuerte acidez de la superficie los convierten en
materiales adsorbentes muy atractivos.
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2. INTRODUCCION

2.1. El carbon activado

Los materiales de origen vegetal forman carbones al ser calentados en una
atmésfera inerte. Estos pueden activarse para producir carbén activo (CA).
Las materias primas que se utilizan principalmente para producir CA son
carbones naturales, materiales sintéticos y diferentes tipos de biomasa como
turba, y cascaras de diferentes tipos de materiales biomasicos (coco, maiz,
arroz, corcho y huesos de fruta).

En la actualidad, se preparan de manera global cada afo, alrededor de 40000
toneladas de carbon activo que se producen principalmente en E.E.U.U. (ver
Figura 2.7), los cuales requieren aproximadamente un millén de toneladas de

materia prima'”.
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Figura 2.1. Distribucién de la capacidad de produccién mundial de carbon
activadol’l.

En el mundo, existen unas 150 compafiias que fabrican carbones activos y
entre las que producen mayor cantidad estan Calgon Carbon Corporation
(19%), American Noria (12%), MeadWestvaco (7%), Pica S.A. (7%) y Ceca
S.A. (6%).

2.1.1. Aplicaciones del carb6n activado

La importancia del CA estriba en sus numerosas aplicaciones™ '* "'l en
campos tan diversos como en la industria alimenticia, farmacéutica, quimica,
nuclear, petrolifera, tratamiento de aguas de consumo y depuracién de
efluentes industriales tanto liquidos como gaseosos, tratamiento de aire y
otros gases, entre otros.

El carbén activo tiene una gran capacidad de adsorciéon y se utilizan en la
purificacién y separaciéon de liquidos y gases. Existe una flexibilidad
considerable en el proceso de preparacion de carbones activos, favoreciendo
la variaciéon de sus propiedades y su capacidad de adsorcién, utilizandose
generalmente en forma granular o en polvo, aunque también se puede
preparar en forma de fibras de carbén activo (ACF).

Los casos mas generales de aplicacion de CA se encuentran en sistemas de
fluidos, por ejemplo, el tratamiento de aguas potables y de uso doméstico, la
purificacién de antibidticos, vitaminas y otros productos farmacéuticos, en la
industria alimenticia en la decoloracién de azucares y la mejora de las
propiedades de color, olor y sabor de bebidas y aceites comestibles. También
en la purificacion del aire en museos para evitar el didxido sulfurico
perjudicial para las pinturas, en la recirculacién de aire desde el exterior en
aeropuertos y en hospitales y en diversos filtros que se utilizan para los
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vapores de fundicidon, en campanas extractoras, respiradores industriales y
militares, etc. Comunmente, también se puede encontrar CA para
desodorizar neveras, paquetes que contengan productos farmacéuticos con
fuerte olor, en areas relacionadas con la higiene en articulos deportivos y en
los filtros de los cigarrillos de tabaco y pipas de fumar con el objetivo de
reducir el contenido de alquitran y nicotina en el humo.

A nivel industrial, el CA puede ser utilizado de manera muy eficiente para la
eliminaciéon de vapores organicos de gases incluso a presiones relativas bajas,
siendo muy util para la producciéon de gases muy puros y en la proteccion del
medio ambiente. Por ejemplo, pequefias cantidades de sulfuro de hidrégeno
se pueden convertir en sulfuro elemental en presencia de oxigeno mediante
un CA activado quimicamente con yoduro de potasio en un proceso
conocido como proceso Sulfosorbon!'!l. Al igual que éste, hay diferentes
procesos comerciales que se utilizan a nivel industrial con el propésito
expuesto, como es el caso del proceso Sulfren o el proceso Desorex!''l.

Otra aplicacion industrial muy extendida es el uso de CA como catalizador,
por ejemplo, en la sintesis de fosgeno a partir de mondxido de carbono y
clorina y en la produccién de cloruro de surfurilo a partir de didéxido de
sulfuro y clorina, entre muchos procesos conocidos.

Ademas el CA también se utiliza en plantas nucleares en la separacién de
xenon y criptén, en la produccidon de baterias de mercurio e incluso en la
proteccion de componentes electrénicos.

Particularmente, el CA se utiliza en algunos paises para evitar la
contaminacion atmosférica de vapores de gasolina en los vehiculos a motor,
donde se utilizan filtros de CA que adsorbe este vapor en el puerto de
ventilaciéon de los tanques de gasolina cuando el automévil se deja al sol y
provoca la evaporacion del combustible.

Son varias las tecnologias'” que se estin desarrollando para sustituir la
gasolina en motores de combustion interna debido a la disminucién de las
reservas de combustibles fosiles y la tendencia a utilizar combustibles cada
vez mas limpios y menos costosos.

En este campo, una aplicacion interesante de los CA es el desarrollo de una
tecnologia y un proceso para almacenar metano en carbén activado con gran
capacidad de adsorciéon. El metano es un combustible mucho mas limpio que
el carbéon o los derivados del petrdleo, sin embargo, su transporte es
problematico ya que es muy dificil de licuar. El gas natural adsorbido en los
carbones microporosos a 4 MPa y 298 K es una alternativa prometedora al
gas natural comprimido (20 MPa y 298 K) como combustible limpio para
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vehiculos para transporte de mercancias a granel. Entre los adsorbentes
disponibles, los carbones activados tienen la mayor capacidad adsortiva.

Ademas del almacenamiento de metano, el CA puede ser utilizado para
almacenar hidrégeno. ILa problematica es fruto de la dificultad de
almacenarlo en el menor volumen posible: en estado liquido a bajas
temperaturas (21 K)"!, como gas comprimido, como hidruros metalicos'*""
o como gas adsorbido en sélidos porosos en sistemas criogénicos'”’ o
adecuando las propiedades del adsorbente!" '®*, Este tltimo caso es factible
a temperatura ambiente y permite almacenar cantidades de hidrégeno
mayores que como gas comprimido.

En la industria alimentarfa, quimica y farmacéutica se consume
aproximadamente el 40%"" de la produccién mundial de carbono activo en
forma granular, de regeneracion facil, y en polvo, generalmente desechable,
ya que la adsorcién/desorcién principalmente suele ser en fase liquida. En las
aplicaciones en fase gas se emplea principalmente carbon granular aunque su
uso en polvo esta aumentando debido al mejor contacto gas/solido que se
produce. En la catalisis se produce un consumo inferior al 5% en procesos
muy especificos, como soporte para catalizadores. Otro 40%"! de la
produccion de carbén activo, se consume en el tratamiento de aguas, tanto
en su potabilizacion como en el tratamiento de aguas residuales, en
combinacién con otros procesos fisico-quimicos o biolégicos, en polvo o
granular dependiendo de la reactivacion, el tipo de compuesto a adsorber, el
estado de la tecnologia disponible o la necesidad de mayor o menor area de
contacto.

2.1.2. Obtencion de materiales carbonosos

Los carbones activos se obtienen después de extraer los componentes
volatiles de los materiales carbonosos, mediante un calentamiento en
atmosfera inerte. Posteriormente se puede activar con diferentes gases
(dioxido de carbono o vapor) y a veces por la adicion de agentes quimicos
(cloruro de zinc, acido fosférico, hidroxidos, etc.) antes, durante o después
del proceso de carbonizaciéon con el fin de incrementar sus propiedades
adsorbentes. Los CA se pueden preparar a partir de cualquier precursor
organico de origen natural o sintético. El parametro que rige de manera mas
severa la eleccion de la materia prima es el econémico que se basa tanto en la
disposiciéon del material como en el bajo coste de suministro. Ejemplos de
suministros de estas materias primas son los materiales de origen botanico
(madera, cascara de coco y huesos de frutas) y material biomasico degradado
o carbonizado (turba, lignitos y todo tipo de carbones). En porcentajes, la
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distribucién de precursores'™ se estima en el 35% para madera, 28% de
carbon, 14% de lignitos, 10% de cascara de coco, 10% de turba y 3% de
otros. Los precursores obtenidos a partir de biomasa no degradada son la
fuente mas econémica ya que son fuentes renovables, abundantes y de bajo
coste donde los residuos obtenidos de la agricultura se utilizan extensamente.
Cabe resenar que el uso de cascara de coco esta retomando importancia, por
delante de las cascaras de almendra y los huesos de melocotén, albaricoque,
ciruela, cereza y nuez,

En la carbonizaciéon de cualquier precursor organico se genera una
determinada distribucién de tamafio de poro (PSD) debido principalmente a
que gran parte de los elementos unidos al carbono se gasifican por la
descomposicion  pirolitica. Simultaneamente, el carbén se agrupa en
formaciones microcristalinas que se organizan entre si de manera irregular
creando huecos intersticiales libres que se bloquean como consecuencia de la
descomposicién y deposicién de alquitranes™, tal y como se puede observar
en la Figura 2.1-c.

Figura 2.2. Estructuras tridimensionales para (a) el ordenamiento cristalografico del
carbon negro con capas hexagonales paralelas pero desordenadasl!’l; (b)
cristal hexagonal de grafitol!'!l y (c) estructura microcristalina del carbén
activado.
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La estructura quimica del carbéon activado suele ser estudiada por
comparacion de la estructura microcristalina del grafito (ver Figura 2.2-b) que
es una forma alotrépica del carbono que presenta un apilamiento de laminas
planas de atomos de carbono en sistemas de anillos hexagonales
condensados. Los enlaces quimicos que existen entre los atomos de cada
lamina son covalentes, mientras que los enlaces entre laminas son por fuerzas
débiles de van der Waals. Ello determina que la distancia entre atomos
contiguos de una misma lamina (0.14 nm) sea menor que la correspondiente
entre los atomos mas proximos de las laminas adyacentes (0.34 nm). En
realidad existen dos modificaciones del grafito que difieren en la ordenacién
de las capas: en la forma hexagonal la secuencia de apilamiento es del tipo
ABAB (Figura 2.1-a) mientras que en la forma rombohédrica el orden de
apilado es ABCABC.

El carbén activado también presenta una estructura tridimensional de atomos
de carbonos en laminas planas de anillos hexagonales pero, a diferencia del
grafito, no existe ningin orden cristalografico en la tercera dimension,
pudiendo darse el entrecruzamiento de las laminas. Por otro lado, las
imperfecciones estructurales en las capas bidimensionales son mucho mas
frecuentes en los carbones activados que en el grafito, existiendo incluso
ciclos de cinco y siete atomos de carbono, asi como numerosos anillos
arométicos (ver Figura 2.1-). Esto da lugar a una estructura microcristalina
muy desordenada denominada estructura turboestatica que es la que confiere
a los carbones activados una mayor superficie accesible a las fases gaseosa y
liquida que el propio grafito. Ademas, las imperfecciones del carbén activado
favorecen la reactividad de los atomos de carbono situados en las partes
periféricas de los cristales.

También es usual encontrar el modelo de estructura presentado para
carbones activados tipicos en la Figura 2.3 desarrollada de acuerdo con las
observaciones realizadas mediante microscopia electrénica de transmision

(TEM) 0,

Figura 2.3. Representacién esquematica tipica de la microestructura del AC.
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Aunque este carbon puede utilizarse en determinadas aplicaciones, sus
propiedades fisicas pueden ser mejoradas mediante el uso de un agente
activante. El uso de determinados agentes quimicos sobre el precursor
utilizado en el proceso de carbonizacién, actia como agente deshidratante y
restringe la formacién de alquitranes modificando la quimica de pirdlisis en
una sola etapa. Como resultado, se pierde menos carbén con los volatiles y se
obtiene una PSD diferente dependiendo del activador utilizado.

Otras modificaciones de la PSD se pueden producir por la gasificacion del
material con vapor o diéxido de carbono eliminando selectivamente atomos
de carbono de las paredes de los poros originales. El oxigeno no es un agente
fisico activante adecuado ya que es una molécula muy reactiva que actia
principalmente en la superficie del carbén sin incrementar por tanto su PSD
y unicamente se utiliza en casos particulares. Por otro lado, se pueden utilizar
otras especies quimicas fuertemente oxidantes para variar la PSD, que se
depositan en la entrada de los poros y, al ser grupos de gran tamafio, reducen
las dimensiones de éstos.

En resumen, el carbén natural, la biomasa o los materiales sintéticos proveen
la materia prima para la preparaciéon de carbon activo el cual se trata para
desarrollar la estructura porosa interna, tanto para aumentar su volumen
como para incrementar el diametro de los poros creados, durante el proceso
de carbonizacién y crear nuevos'® mediante procesos de activacion tales
como los presentados a continuacion.

2.1.2.1. Activacion Fisica

La activacion fisica tiene lugar en dos etapas. En primer lugar el material se
carboniza en un producto intermedio, cuyos poros son demasiado pequefios
como para que sea un absorbente util. El desarrollo de la estructura porosa
para producir un area de superficie interna accesible, se logra favoreciendo la
reaccion del producto carbonizado con una atmosfera de vapor, CO,, aire o
una mezcla de estos gases (gasificacion parcial) a temperaturas entre los
800°C y los 1100°C. Dicha temperatura se consiguen mediante la
combustién de gas natural, cuando es posible, ya que es el mas econémico
pues el calor requerido y el agente de la activacion se proveen
simultaneamente. La reaccién ocurre en toda la estructura del carbon
aumentando el tamano del poro. El control de la temperatura es critico ya
que si esta fuera del rango mencionado, la velocidad de la reaccion es
demasiado lenta, produciendo la reduccién del tamafio de particula y dejando
el interior inactivo. Lo que se consigue en este tipo de activacion es que se
desprendan las partes mas reactivas de la matriz del carbén como 6xido y
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diéxido de carbono dependiendo de la naturaleza del gas empleado y de la

temperatura de activacion (reaccion [1] para la activacion con vapor de agua y
reaccion [3] en la activacion por CO,) mientras que paralelamente pueden
tener lugar reacciones de formacién de diéxido de carbono e hidrégeno
(reaccion [4]).

La activacién con vapor!'” se lleva a cabo a temperaturas entre 850-950°C en
ausencia de oxigeno ya que su presencia provoca una disminuciéon en el
rendimiento a carbon y en la porosidad. La reacciéon de vapor con el carbon
es catalizada por oxidos y carbonatos de metales alcalinos, hierro, cobre y
otros metales. La gasificacion del material carbonizado con vapor tiene lugar
mediante la reacciéon endotérmica [1] y paralelamente, el vapor se cataliza
exotérmicamente por la superficie del carbon mediante la reaccion [2].

C+H,0 - CO+H, AH = - 29.0 kcal/mol
CO+H,0 - CO,+H, AH = 10.0 kcal/mol

N —
—_—

El hidrégeno formado se adsorbe en los centros activos de la superficie del
carbon reduciendo la activacion del material producida, a la vez que
disminuye la velocidad de reaccion

La activaciéon con CO, " (reaccién [3]) implica una reaccién menos
energética en comparacion con la del vapor (reacciéon [1]) y requiere
temperaturas mayores (850-1100°C). Al ser el CO, una molécula de mayor
tamafio que la del agua, se produce una difusién mas lenta a través de la
estructura porosa del carbén, disminuyendo asi la cantidad de microporos.
En este caso, la reaccién de activacion es:

C+CO, - 2CO AH = -39.0 kcal/mol 3]

La formacién de CO puede aumentar la velocidad de su quimisorcion en los
centros activos, tal y como sucede con el hidrogeno en la activacion fisica por
vapor, aunque esta documentado que la presencia de CO favorece una
activacion més uniforme™ proporcionando mas homogeneidad al CA final.

Debido a que las reacciones entre el carbéon y el vapor o el didxido de
carbono son endotérmicas, el proceso de activacidon necesita un control
adecuado de la temperatura, donde un aporte externo es necesario en el
horno en el que se lleve a cabo la activaciéon. En los procesos industriales
utilizados en la actualidad, el agente activante usado es generalmente un gas al
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que se le afade una cierta cantidad de vapor obteniendo una activacion
combinada entre vapor y CO.,.

El uso de oxigeno!"” como agente de activaciéon es menor que en los casos
anteriores debido a la dificultad de mantener unas condiciones de operacion
estacionarias en el horno ya que la reaccion es extremadamente exotérmica
(reaccion [4]) y produce sobrecalentamientos locales que disminuyen la
homogeneidad del carbén activo final.

C+0, - CO, AH = 92.4 kcal/mol [4]
2C+0, - 2CO AH = 53.9 kcal/mol

—
U
—

Por otro lado, la accién del oxigeno no se limita a la oxidacién de los poros
sino que también produce una gran cantidad de 6xidos sobre la superficie y
una disminucion en el rendimiento a carbon. Por estas razones, este tipo de
activacion raramente es utilizada.

2.1.2.2. Activacion Quimica

La activaciéon quimica se realiza normalmente con precursores de base
organica, aunque tal y como se ha visto anteriormente, también se utiliza
carbon, coque, y derivados del petréleo, de los que se produce CA con altas
areas superficiales. El material precursor se somete a una impregnacion con
un agente quimico activante que degrada el material organico. En la
impregnacién, generalmente se utiliza una solucién concentrada que se
mezcla con el material inicial y se deja actuar durante un tiempo determinado
a una temperatura inferior a 100°C. En algunos casos, la mezcla se realiza
cuando el agente activante esta en estado solido, y por tanto, no es necesaria
la impregnacion. Transcurrido este periodo, se aplica un proceso pirolitico
donde la carbonizacién y la activacion se dan a la vez en ausencia de aire en
un rango de temperaturas entre 400°C y 900°C. En esta etapa, la
impregnacion quimica deshidrata la materia prima y aromatiza el carbon
creando una estructura porosa tridimensional rigida favorecida por el
entrecruzamiento de la matriz del AC. Posteriormente, el producto pirolizado
se enfria y se lava para eliminar el exceso de agente activante.

Los agentes quimicos activantes mas utilizados son el hidréxido de sodio y
potasio, acido fosférico, cloruro de zinc y acido sulfarico, aunque también se
utiliza el sulfuro de potasio, hidréxido de tiocianato de potasio, carbonatos
metalicos y cloruros de calcio, magnesio y hierro. Estos activantes tienen en
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comun que son agentes deshidratantes que influyen en la descomposicion

que tiene lugar durante el proceso de pirdlisis a la vez que inhiben la
formacién de alquitranes, acido acético y metanol, entre otras especies, y
aumentan la produccion de carbon.

De esta manera, se ha observado que la forma de los poros de los carbones
activados quimicamente es diferente a los obtenidos mediante activacion
fisica. En el primer caso, los poros tienen forma de cuello de botella mientras
que con la activacion fisica, los poros son cénicos!'”. Los poros de cuello de
botella se forman durante la activacién quimica a temperaturas alrededor de
500°C y se asocia a que el material carbonoso pirolizado esta en un estado
plastico. Asi pues, cuando los gases que se forman durante la
descomposicion térmica escapan de la estructura crean unos agujeros en el
material plastico por donde escapan a través de pequefios pasillos.

Por otro lado, durante la activacién fisica con vapor de agua a temperaturas
entre 850-950°C, se produce un gradiente de concentracion entre la entrada y
el centro de los poros. Por tanto, el proceso de oxidacién que tiene lugar, que
es la causa de la activacion, ocurre de manera mas importante alrededor de la
entrada del poro, donde se concentra la mayor cantidad de agente activante,
en comparacioén con el centro de éste y por tanto, es mas usual obtener poros
coénicos con amplias entradas.

En la activacién quimica llevada a cabo con cloruro de zinc (ZnCL)"™, la
temperatura Optima esta en 600-700°C, por debajo de las temperaturas
utilizadas en la activacion fisica, favoreciendo el desarrollo de la estructura
porosa. La distribucién de tamafio de poros en el CA final esta fuertemente
influenciada por el grado de impregnacion. Generalmente, al aumentar el
grado de impregnaciéon aumenta el diametro de poro del carbén. Sin
embargo, debido a los problemas medioambientales que genera el uso de
cloruro de zinc, este agente activante cada vez se utiliza menos, en pro de
otros como los acidos y los hidréxidos.

En el caso de la activacién con 4cido fosférico (H,PO)!"Y, la temperatura de
activacion desciende a 350-500°C produciendo carbones de caracteristicas
similares a los anteriores. Por ejemplo, este agente activante es el mas
utilizado cuando el precursor es serrin. En este caso, el serrin se seca y se
mezcla con una solucién concentrada de acido fosférico formando una pasta
que se piroliza dentro del rango de temperaturas mencionado produciendo
un carbén de granulometria muy pequefa. Este tipo de CA que tienen
aspecto de polvo, tienen una alta capacidad de adsorcion y se utilizan para
capturar grandes moléculas en procesos de decolorizacién.
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Cuando se utilizan hidréxido de potasio hidratado (KOH)'" como agente
activante, la preparacion del CA es similar a los anteriores. Una de las formas
de preparar este tipo de CA es mediante la impregnaciéon del material
previamente calcinado en un rango de temperaturas entre 300°C y 450°C
durante mas de 4 horas aunque la forma mas comuin de prepara este tipo de
CA es mediante un proceso de activaciéon y pirdlisis simultanea. La
temperatura de proceso en este caso aumenta hasta 700-750°C 'y
posteriormente el CA obtenido se enfria en una atmosfera inerte y se lava
con agua destilada para eliminar el agente activante presente en exceso. De

esta manera, se obtienen carbones altamente microporosos de area superficial
del orden de 1800-4000 m*/g.

Son autores diversos los que han estudiado desde hace tiempo la activacion
de diferentes tipos de precursores con diferentes sales de potasio como
hidréxido de potasio, o sulfatos, cloruros, carbonatos o bicarbonatos de
potasio. En estos casos, se obtienen de igual manera CA de areas
superficiales altas. Por ejemplo, la activacién de carbén con cloruro de
potasio® a 900°C en presencia de nitrégeno da como resultado CA de 1100-
1500 m*/g y cuando el precursor es carbén y se activa con compuestos
alcalinos como hidréxidos de sodio o potasio” se alcanzan areas de 1600
m’/g y volimenes de microporo de 0.63 cm’/g.

En las siguientes tablas, se puede ver una comparativa de estos datos para CA
preparados a partir de diferentes materias primas y agentes activantes en
activacion fisica (Tubla 2.7) y activacion quimica (Tabla 2.2)

Tabla 2.1. Condiciones de operacién del proceso de activacion fisica para la
obtencién de AC!',

. R ente Ta t 7 Sper V icroporo
Material Activz(ljr&ltge/MP)“ (°C)° (hI;6 Atm 20 (cmi/g)
1.4/1 900 -  Vapor 920 0.83
Lignito 1.4/1 900 - CO, 900 0.36
2/1 900 - 0, 750 0.27

4 R: relacién entre agente activante y matetia prima en peso.
5 Ta: temperatura de activacion.

¢ tp: tiempo de activacion.

7 Atm: atmosfera durante la pirdlisis.

8 Spet: area superficial efectiva.

? Vimicroporo: Volumen de microporos.
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Tabla 2.2. Condiciones de operacién del proceso de activacién quimica para la
obtencién de AC.

R (Agente Ta tp 13 SBET \Y

: microporo

Material )\ ivante/MP)® °O)" ()% ™ (mi/g)* (cm/g)”

H3PO4[1’ 3,22, 27]
Carbon ]

Comercial 1.87/1 700 - Argdn 1688 0.70
g‘ﬁi’; 2/3 500 3 Nitrégeno 850 0.40
Biomasa 1/1 700 2 - 945 0.35
Lignina 1/1 600 - Nitrégeno 1000 0.40

KOH [2, 28-33]
Carbon y

Comercial 3/1 700 2 Nitrégeno 3646 1.35
lizrtz‘;z 3/1 800 1  Nitrégeno 3900 1.17
Biomasa 4/1 750 2 Nitrogeno 3302 1.73
Lignina 0.25/1 700 1 Nitrégeno 514 0.21

NaOH 23+
Carbon y

Comercial 8/1 750 1 Nitrégeno 3033 1.02
lizrtz‘;z 3/1 750 1  Nitrégeno 2193 0.60
Biomasa 3/1 750 1.5 Nitrégeno 2952 >1.60
Lignina 1 300 - Nitrégeno 1400 0.55

Como se puede observar en las tablas anteriores, las condiciones de
activacion mas severas se utilizan en las activaciones fisicas en cuanto a
temperatura de carbonizacién. El uso de diferentes tipos de activacion
favorece ciertas propiedades del producto final adecuandolo a una
determinada aplicacion. La activaciéon que mas favorece el desarrollo del area
superficial es la activaciéon con hidroxidos, debido en parte, al desarrollo mas
acentuado de la microporosidad. La activaciéon fisica en un determinado
rango de temperaturas, favorece el desarrollo de la mesoporosidad y por

10 R: relacién entre agente activante y materia prima en peso.
11"Ta: temperatura de activacion.

12 tp: tiempo de activacion.

13 Atm: atmosfera durante la pirdlisis.

14 Spr: area superficial efectiva.

15 Viicroporo: volumen de microporos.
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tanto, la utilizaciéon de este tipo de carbones sera diferente a los obtenidos
por activacion quimica.

Dependiendo del agente activante utilizado y de las condiciones de pirdlisis
aplicadas, se obtendran diferentes tipos de carbones con propiedades fisicas y
quimicas diferentes. Asi, por ejemplo, los carbones mas mesoporosos se
utilizaran en tratamientos de efluentes liquidos contaminados con metales
pesados, colorantes, componentes organicos no ioénicos (NOC), etc. y los
carbones mas microporosos, en efluentes tanto liquidos como gaseosos, en la
eliminaciéon de contaminantes, almacenamiento de gases, etc. De igual
manera, la quimica de superficie del carbéon es importante determinando su
campo de aplicacion final.

2.1.3. Quimica de la activacion

A continuacion, se presentan en detalle los procesos de activaciéon quimica de
los CA que se han preparado para la realizaciéon de esta memoria y que
corresponden a la preparacion de CA procedentes de lignina Kraft activados
por un lado con acido fosférico y por el otro con hidréxidos de sodio y de
potasio.

2.1.3.1. Activacion con acido fosférico

En la bibliograffa se encuentran algunos modelos™* que intentan explicar la
cinética de la descomposicion térmica de la biomasa y sus fracciones cuando
se activan quimicamente con acido fosférico. La aproximaciéon mas comun es
en la que asume que los componentes que forman parte de la biomasa, tales
como celulosa, hemicelulosa y lignina, reaccionan simultinea e
independientemente de los otros componentes presentes mediante una serie
de reacciones paralelas.

El proceso de activaciéon de maderas “hardwood” " puede ayudar a entender
la activacion de la lignina. Este proceso se puede dividir en dos etapas.

La primera se desarrolla a temperaturas inferiores a 150°C y en ella se
observa, segun diferentes técnicas de analisis, los diferentes fenémenos
relacionados con la reaccién entre la materia prima con el acido fosférico. El
analisis elemental muestra una disminucién del contenido en hidrégeno y
oxigeno que continua hasta los 500°C que corresponde a la deshidratacion de
la muestra y conlleva una disminuciéon de la produccién de carbon. En los
estudios en esta etapa con resonancia magnética nuclear y espectroscopia por
infrarrojo, se observa la pérdida de carboxilos y grupos metilo de la

17



UNIVERSITAT ROVIRA | VIRGILI
PREPARACION, CARACTERIZACION Y APLICACIONES DE CARBONES ACTIVADOS
PREPARADOS A PARTIR DE LIGNINA KRAFT

VANESSA TORNE FERNANDEZ . s . . .
ISBN: 978-84-8EPag@Rs1I0N, caracterizacion y aplicaciones de carbones activados B

DL.T.1387-2007

hemicelulosa y cambios en la composicion de la lignina. A partir de 100°C la
celulosa reacciona para formar cetonas, aumenta la aromaticidad vy
disminuyen los grupos alifaticos, carbonilos y carboxilos comenzando asi el
entrecruzamiento de la materia.

La segunda etapa de la activacién se da a temperaturas por encima de los
150°C. Principalmente, de los analisis microscopicos se desprende que se
produce una depolimerizacién parcial de los biopolimeros y se redistribuye el
material, especialmente en el caso de la lignina. En las pruebas de adsorcion
de gases se observa un aumento de la microporosidad a partir de 150°C y de
la mesoporosidad a partir de 250°C. A temperaturas elevadas, se produce una
disminucién de la porosidad provocada por una contracciéon estructural. A
partir  de 300°C incrementa la produccién de carbon debido al
entrecruzamiento de la estructura que se produce y la retenciéon de ciertos
volatiles. A partir de 450°C y mediante resonancia magnética nuclear y
espectroscopia de infrarrojo, se comprueba una disminucién acusada de la
aromaticidad de la muestra, cetonas y ésteres debido a la disminucién del
reordenamiento estructural.

Estas etapas se corresponden al modelo presentado a continuacién, aplicado
a la activaciéon de lignina, aunque tal y como se ha comentado con
anterioridad, es complicada la predicciéon exacta de un modelo para la
activacién de una macromolécula tan compleja.

Si se aplican estos modelos a la activacion de lignina con acido fosférico, éste
se reduce basicamente a dos reacciones paralelas e independientes. Mientras
que en la primera se produce la volatilizacioén del agua presente en la muestra
y en la solucién de activante utilizada, en la segunda se carboniza la mezcla
entre el acido fosforico y la lignina para dar el CA y volatiles.

Debido a la complejidad de la molécula de lignina es muy dificil detallar todas
las reacciones que tienen lugar, pero se puede presentar un modelo™ de la
activacion quimica usando acido fosférico como agente activante y describir
los pasos que tienen lugar como una serie de pasos simplificados que
describen los multiples procesos reactivos involucrados. Este modelo se
presenta en detalle en el apartado 5.1.

En primer lugar, la mezcla entre la lignina y el 4cido fosférico dan lugar a un
complejo generado por la reaccion entre el acido y los sitios reactivos de la
lignina, que puede durar aproximadamente una hora a temperatura ambiente,
y que se finaliza antes de comenzar el proceso térmico.

Posteriormente y una vez se comienza con la pirdlisis de la muestra, se
produce la conversiéon del exceso de acido en P,O; mediante la progresiva
pérdida de las moléculas de agua. Este proceso se lleva a cabo mediante
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diferentes transformaciones de los derivados de acido fosférico. Por una
parte, cuando el acido fosférico se calienta se deshidrata y forma acido
pirofostérico (H,P,0,) como resultado de la condensaciéon de dos moléculas
de acido fosférico. El calentamiento sucesivo conlleva la generacién de una
mezcla formada por acidos ortofosforico y polifosférico llamada acido
superfosforico. A altas temperaturas se forma acido metafosférico (HPO;)
que posteriormente se descompone para formar el P,O,. Este proceso
comporta que se produzca una pérdida de peso a 170°C hasta 580°C que se
puede atribuir a las reacciones sucesivas de la deshidratacion del P,O;. A
temperaturas mayores de 580°C, el 6xido de fésforo se sublima, lo que
conlleva que se produzcan pérdidas de peso menores. La formaciéon de este
compuesto ayuda al desarrollo de la estructura interna de la muestra actuando
como un protector y cuando seguidamente se evapora, constituye el primer
paso del desarrollo de su porosidad. Finalmente, la pirdlisis completa del
complejo generado en el primer paso, da lugar al CA definitivo y volatiles,
con lo que se acaba de desarrollar la estructura interna del producto final.

2.1.3.2. Activacion con hidroxidos

El efecto de los hidréxidos en la activacién de materiales carbonosos se rige
principalmente por la formacién de sodio o potasio metalico, dependiendo
del proceso, hidrégeno y carbonatos. Los mecanismos descritos en la
literatura en los que especifica la activaciéon quimica mediante hidréxidos son
equivalentes tanto para hidréxido de sodio (NaOH) como para hidréxido
potasico (KOH).

Por tanto, a continuacion se detalla el mecanismo para un tipo de hidroxido,
el de sodio, extendiendo esta cinética al uso de los dos activantes estudiados.

La reaccién principal de obtencidn de los productos mencionados se da entre
el hidroxido sédico y el material carbonoso estudiado (reaccién [6]), teniendo
lugar a partir de 730°CP" para las reacciones con NaOH y a partir de 630°CP"
para la activacién con KOH a presiones atmosféricas de nitrogeno.

6NaOH + 2 C - 2Na + 3 H, + 2 Na,CO, [6]

En casos determinados, en la activacion con NaOH, la reacciéon [6] puede
darse a temperaturas alrededor de 570°CP" debido a que el uso de la corriente
de nitrégeno produce que la presion de los volatiles que se gasifican sea
inferior a 1 bar.
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. . . 3
Aunque hay autores que presentan otras reacciones como principales™ > *I

en las que el hidréxido de sodio reacciona con diéxido de carbono para dar
carbonato de sodio y agua y, por otro lado, reacciona con el carbono de la
estructura para dar sodio metalico, didéxido de carbono y agua, desde el punto
de vista termodinamico” es mas factible que se de la reaccion [6].

. . - [28, 44, 46, 4

Por otro lado, se consideran las reacciones secundarias®™ ** ** *1 de la
descomposicion del hidroxido de sodio y la reduccion del carboén,
simultaneamente (reacciones [7] a [13]).

2NaOH - Na,0 + H,0 [7]
C+H,0 - H,+ CO (8]
CO + H,O - H, + CO, 9]
N2,0 + CO, - Na,CO, [10]
Na,0O + H, - 2Na + H,0 [11]
Na,0 +C - 2Na+ CO [12]
N2,CO,+2C - 2Na + 3 CO [13]

La formacién de carbonatos (reaccion [10]) es una reacciéon competitiva con
la activaciéon por NaOH o KOH (reaccién [6]), y no sélo se forman por el
proceso de activacién, sino también por la pirdlisis previa del material.
Cuando la temperatura supera los 750°C, se da la descomposicion del
Na,CO; formando oxidos de carbono (CO y CO,) que son también
activantes y restos de sodio metalico que, junto a las reacciones [11], [12] y
[13], explicaria la presencia de esta sustancia en la muestra carbonizada.

De esta manera, y operando con un calentamiento continuado hasta 750°C,
manteniendo una isoterma de 1 hora en atmésfera de nitrégeno y trabajando
con una telacién de agente activante / materia prima de 3 se pueden
conseguir valores de 3000 m®/g de area superficial y volimenes de
microporos mayores de 1.6 cm’/g, cuando se trabaja con ciscara y paja de

: o 28, 34, 36, 37, 48-51
arroz y carbones sintéticos y naturales®®® > 4531,

2.1.4. Caracterizacion de carbones activados

La caracterizacion de solidos que se conoce actualmente comprende tres
bloques de técnicas bien definidas con las que se puede estudiar la estructura,
la textura y la superficie de solidos.
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Por un lado, se haya el grupo de técnicas para el estudio de la composicion
quimica y la caracterizaciéon estructural, que son aquellas que determinan la
distribucién en el espacio de los atomos o iones de la parte material del
solido, segun la IUPAC. En particular, aplicado a un sélido poroso, la
distribucion en/o proxima a la supetficie.

Tabla 2.3. Relaciéon de técnicas empleadas en la caracterizacion estructural.

Tipo de analisis Técnicas

Quimicos 0 Absorcion atomica (AA)
o Fluorescencia de rayos X (XRF)

Contenido en agua y volatiles 0 Termogravimetria (TG y ATD)

Estudio de la estructura quimica o Difracciéon de rayos X (DRX)
0 Espectroscopia de infrarrojos (IR)

Perfiles de materiales no o Raman

homogéneos, monocapas y o Espectroscopia XPS

superficies

Coordinacién de cationes 0 Resonancia magnética nuclear
(RMN)

El segundo bloque de técnicas es el que estudia la morfologia y la
caracterizacion textural de sélidos, es decir, la geometria detallada del espacio
de huecos y poros, segun la IUPAC.

La textura es una propiedad de las sustancias que poseen una matriz de
material sélido que rodea a un sistema de poros que tienen dimensiones
coloidales (de unos amstrongs a un micrémetro). La textura se caracteriza
por una gran superficie interna, y en la mayoria de los casos, por una
irregularidad marcada del sistema de poros, de tal modo que muchas partes
de la red de poros pueden alcanzarse solamente a través de constricciones
estrechas. Las técnicas incluidas en este segundo bloque realizan:

21



UNIVERSITAT ROVIRA | VIRGILI
PREPARACION, CARACTERIZACION Y APLICACIONES DE CARBONES ACTIVADOS
PREPARADOS A PARTIR DE LIGNINA KRAFT

VANESSA TORNE FERNANDEZ . s . . .
ISBN: 978-84-8EPag@Rs1I0N, caracterizacion y aplicaciones de carbones activados B

DL.T.1387-2007

Tabla 2.4. Relacion de técnicas empleadas en la caracterizacion textural.

Tipo de analisis Técnicas

o

Opticos Microscopia electrénica (SEM y TEM)

Estudio de la Sedimentacion
distribucién de tamafios 0 Scattering
o Coulter

o

o

Diferentes métodos, el mas conocido el de la
teorfa de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Area superficial

Determinacién de 0 Densidad real y aparente (volumen total)
volumen y distribucién o Intrusién de mercurio (macroporosidad)
de tamafios de poros 0 Adsorcion fisica de nitrégeno, didxido de

catbono y/o argbén (meso y microporosidad)
o Calorimetria de inmersiéon (meso y
microporosidad)

Por dltimo, el tercer bloque de técnicas estudia la quimica de superficie, tal y
como se observa en la siguiente tabla.

Tabla 2.5. Relacion de técnicas empleadas en el estudio de la quimica de superficie.

Tipo de analisis Técnicas
Hidroxilos o TG
o IR
o RMN
o Raman
Centros acidos 0 adicion de aminas
o IR

0 desorcion de amoniaco
0 técnicas de desorcion a temperatura
controlada (TPD)

Dispersion metalica y no metalica o TEM
0 quimisorcién selectiva

Cationes de cambio y centros o Valoracién
redox

Valencias superficiales o XPS
Especies adsorbidas o TPD
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Por lo general, la caracterizacion de un sélido conlleva la medida de varios
parametros o magnitudes fisicoquimicas, recogiendo informacién a través de
varias técnicas experimentales por lo que hay que diagnosticar qué es lo que
se busca para decidir qué técnicas y en qué orden se van a aplicar.

En el caso de la caracterizacion de los CA preparados para la realizacion de
esta memoria, se han utilizado diversas técnicas de las mencionadas
anteriormente y que se detallan en el apartado de “Materiales y Métodos”.
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2.2. Lalignina

En esta memoria se realizan CA a partir de lignina Kraft, por eso es
importante conocer las caracteristicas de esta materia prima con el fin de
poder entender mejor las modificaciones que se producen debidas a su
activacion quimica y las propiedades finales del carbén obtenido.

La lignina es el segundo componente mayoritario en la madera, en una
proporciéon que oscila entre el 7.2%, en el caso de la alfalfa, y el 24.1%, en
madera de abeto, presente en la pared celular de diversas materias primas
(Tabla 2.6)%. 1a lignina estd localizada en las paredes celulares y en los
espacios intracelulares, donde funciona como un agente adhesivo que
entrelaza las matrices de las fibras de celulosa formando una estructura rigida.

La lignina realiza multiples funciones que son esenciales para la vida de las
plantas, como en el transporte interno de agua, nutrientes y metabolitos,
proporciona rigidez a la pared celular actuando como puente de unién entre
las células de la madera, creando un material que es notablemente resistente a
los impactos, compresiones y flexiones y proporciona resistencia al ataque de
los microorganismos, impidiendo la penetraciéon de las enzimas destructivas
en la pared celular™,

Tabla 2.6. Contenido de la pared celular de diversas materias vegetales (expresado
como materia seca).

Contenido (%)

Tipo de biomasa vegetal - —
Hemicelulosa Celulosa Lignina Otros

Alfalfa (maduracién media) 0.0 25.0 7.2 61.8
Dictilo apelotonado'’ 40.0 32.0 4.7 23.3
Paja de centeno 27.2 34.0 14.2 24.6
Madera de abedul 25.7 40.0 15.7 18.6
Madera de abeto 20.9 46.0 24.1 9.0

La fuente mas importante de obtenciéon de materias lignicas esta en la
fabricacion de pastas quimicas de celulosa” "' donde se generan como
producto secundario en los procesos hidroliticos que se llevan a cabo en la
separacion de la fibra celulésica del resto de constituyentes de la madera. El
tratamiento de la madera en diferentes etapas de coccioén o lejiado dan como
resultado una pasta de celulosa y una disolucién residual llamada licor negro
que contiene una elevada concentracion de solutos entre los que predominan

16 Dactilo apelotonado: Dactylis glomerata, de la familia de las gramineas.
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los de naturaleza lignica en una proporcién entre 38-45%!". Dependiendo

del tratamiento que se realiza al licor negro se obtienen diferentes tipos de
lignina entre los que destacan el proceso al bisulfito y el proceso al sulfato,
este ultimo, el mas utilizado ya que se obtiene la llamada pasta kraft, que es la
mas importante a nivel comercial.

Por otro lado, la obtencién de lignina también esta presente en los procesos
de conversiéon de madera en hidrocarburos'"” . Estos procesos se estan
desarrollando debido a que hoy en dia se dependen en gran medida de
productos petroquimicos derivados de hidrocarburos fésiles, liquidos y
gaseosos como materias primas para la produccién de fibras, plasticos,
cauchos, adhesivos, etc. Tanto el petréleo como el gas natural son fuentes no
renovables que aumentan su precio a medida que van escaseando y por tanto
el uso de otras fuentes de carbono, tales como el carbon de lefia o la madera,
pueden utilizarse como materias primas alternativas, tal y como se lleva a
cabo en una planta piloto de estas caracteristicas en Oregon desde 1978.

2.2.1. Estructura quimica

En su forma natural, la lignina es un polimero tridimensional constituido
principalmente por unidades fenilpropano polimerizadas al azar (C,). Esta
naturaleza polimérica ha favorecido el desarrollo de aplicaciones en las cuales
se ha explotado sus caracteristicas estructurales, como por ejemplo, su uso
como materia prima en la obtencién de carbones activos, en resinas, etc.

La molécula de lignina es una macromolécula, con un elevado peso molecular
(840-880 g/mol)™, que resulta de la unién de varios acidos y alcoholes
fenilpropilicos (cumarilico, coniferilico y sinapilico). La lignina puede estar
unida fisica y/o quimicamente a las hemicelulosas y a la propia O-celulosa
conociéndose, en este caso, como protoligninas.

El acoplamiento aleatorio de los radicales''” > " presentados en la Figura 2.4
da origen a una estructura tridimensional, un polimero amorfo caracteristico
de la lignina. La lignina es el polimero natural mas complejo con relacién a su
estructura y heterogeneidad. Por esta razén no es posible describir una
estructura definida de la lignina como una combinacién simple de uno o mas
unidades monoméricas o unos pocos tipos de enlaces, como en el caso de la
celulosa o las hemicelulosas (poliosas), sino como una serie de modelos que
la “aproximan”. La dificultad de determinar una Gnica estructura de la lignina
reside en el proceso de extraccion de la madera ya que, aun empleando el
mismo procedimiento de sintesis, se producen variaciones en la molécula,
incluso llegando a afectar el tratamiento inicial que se le da a la madera.
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Figura 2.4. Monémeros propios de la lignina con sus posibles puntos de enlace

entre unidades (—). Unidad guayacilo abundante en coniferas
(izquierda) y unidad siringilo tipica en frondosas (derecha).

El primer modelo de la lignina fue descrito por Freudenberg en el afio 1964 y
se bas6é en el concepto de polimerizacion deshidrogenativa. Este modelo
representa 18 unidades fenilpropano como una secciéon de toda la molécula
que se asumia mayor de 100 unidades. En 1977, Adler propuso un modelo
diferente basado en la presencia de 16 unidades formadas por cadenas de C9,
principalmente derivadas de los experimentos de degradacion oxidativa.
Posteriormente, en 1980, Sakakibara describié un modelo para las ligninas
“softwood” basada en la evaluacion de la degradaciéon de productos
derivados de hidrolisis poco agresivas y de hidrogenolisis. De esta manera,
presentaba una estructura de 28 unidades C9 con diversos elementos
estructurales alternativos que coincidia con los datos analiticos existentes.
Finalmente, la mayor estructura modelada para una lignina “softwood”
obtenida por ordenador a partit de la combinacién aleatoria de varias
subestructuras, grupos funcionales y de enlaces conocidos y presentada por
primera vez por Glasser y Glasser en 1974 (ver Figura 2.5).

Esta estructura se obtuvo al modelizar las reacciones radicalarias del alcohol
p-hidroxicinamilo y estaba compuesta por 80 unidades fenilpropano.
Posteriormente, este modelo fue optimizado a partir de numerosos datos
experimentales obtenidos sertin de Pinus Taeda, en el que 94 unidades
formaban la estructura proporcionando un peso molecular mayor a 170.000.

La estructura de la lignina también varfa entre las maderas duras
(“hardwoods” o “grass”) y las maderas blandas (“softwoods”). En general,
los grupos fenilo en las ligninas procedentes de “hardwoods”, estan mas
substituidos por grupos metoxilos que los de procedencia “softwood”. La
consecuencia principal de esta caracteristica es que las ligninas de origen
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“hardwood” estan menos entrelazadas or tanto se disuelven mejor en el
Yy
proceso de pulpacion.
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Figura 2.5. Estructura aleatoria de la lignina procedente de madera blanda
(“hardwood lignin”) propuesta por W. G. Glasser>®! en 1981.

2.2.2. Ligninas técnicas y comerciales

Las ligninas industriales son subproductos generados en la industria de la
madera y la celulosa. Los lignosulfonatos y la lignina Kraft son los principales
tipos de ligninas comerciales disponibles en grandes cantidades. En el caso de
los primeros, la produccién anual en el mundo occidental se sitta en 500 10
Tm, de las cuales, el 46.3% se produce en Europa y el 25.1% en Estados
Unidos. En el caso de la lignina Kraft, la capacidad anual es menor que para
los lignosulfonatos, siendo de 100 10’ Tm repartidas entre Europa (52.6%) y
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10, 59, 60]

Estados Unidos (47.4%) principalmente!
disponibles en cantidades limitadas.

. Las ligninas Organosolv son

0 Ligninas Kraft (ligninas al sulfato o alcalinas): obtenidas de la
precipitacion del licor negro generado durante el proceso de pulpacion
con hidréxido de sodio y sulfuro de sodio en digestores batch aunque
éstos estan siendo reemplazados por digestores continuos. Las
condiciones de temperatura, agitacion y acidez del medio influyen
significativamente en las propiedades finales de la lignina. Este proceso se
aplica en una gran variedad de tipos de maderas ya que se obtiene una
pulpa mas blanca en comparacién a la resultante en el proceso del sulfito.
En contraposicion, presenta como desventajas el olor que se genera
debido a tioles y sulfuros y el contenido de 6xidos de azufre en las aguas
del proceso con un pH que oscila entre 8 y 9. éste polimero tiene un peso
molecular de 1100 g/mol®" aproximadamente.

a Lignosulfonatos (ligninas sulfonadas o ligninas al sulfito): se generan

durante el proceso Howard al anadir hidréxido de calcio al licor negro en
tres etapas batch en las que se generan y se recirculan en cada una: sulfito
de calcio, lignosulfonato calcico y lignosulfonato con exceso de cal.
Posteriormente, los lignosulfonatos se someten a un proceso de
calentamiento en presencia de calcio o hidréxido de sodio mediante el
cual se produce la desulfonacion. Principalmente, la lignina se recupera
mediante la hidrélisis y la oxidacion del precipitado obtenido debido al
medio basico, aunque otro tipo de separaciones se basan en la
ultrafiltracion y la osmosis inversa.

Este proceso es menos contaminante que el anterior ya que no se
producen ni tioles ni sulfuro y admite mas variaciones en las condiciones
de operacion. Sin embargo, el proceso es sensible al estado de la materia
prima (ramas, cortezas y resina) que no se disuelve de igual manera que la
madera. El polimero de lignosulfonato tiene un peso molecular de 1300
g/mol®,

0 Lignina Organosolv: procede de tratamientos con solventes organicos en
el proceso de deslignificacion como el metanol, etanol, acido acético, y
acido férmico. Las ligninas derivadas de pulpaciéon con alcoholes son
comercialmente disponibles en cantidades limitadas. Este polimero puede
alcanzar pesos moleculares de 2800 g/mol!! aproximadamente.
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Q “Furafil”: Los restos de cereales son ricos en pentosanos y son fuentes
comerciales de furfurales. Los pentosanos son hidrolizados con
catalizadores 4cidos a pentosas de la cual se obtiene el furfural’” que se
separa por destilacion. El residuo de la hidrolisis de la cascara de mazorca
de maiz, arroz y avena contiene entre el 30-40% de lignina y se
comercializa bajo el nombre de “furafil”. Se han desarrollado varios usos
del “furafil” tales como abonos y fertilizantes, adsorbentes, ingredientes
en las arenas para moldear en las fundiciones y como suplementos para
varias resinas.

0 Productos de la corteza: Ia corteza de los arboles contienen ademas de
fibras de celulosa y otros componentes propios, una cantidad
considerable de materiales lighicos que se denominan acidos fendlicos de
corteza. Durante muchos afios, se producian preparados que contenfan
este material y se vendian como aditivos en las perforaciones petroliferas,
pegamento, aditivos de las resinas, dispersantes, etc. La tecnologia de
manufactura de estos productos es escasa y cara y se basa en la
produccién de derivados del petréleo para resinas y adhesivos aunque
actualmente estan siendo mas utilizados en la agricultura o como agente
energético para ser quemado.

0 Lignina hidrolizada: La hidrdlisis de la madera para producir glucosa ha
sido estudiada durante muchos afios y se han desarrollado varios
procesos, en especial para la produccion de azicares y sus productos de
fermentacion. Estas ligninas son conocidas como ligninas Scholler y
pueden ser modificadas por cloracién, nitracion, etc., de forma similar a
las ligninas alcalinas, formando nitroligninas y cloroligninas que se
utilizan en la fabricaciéon y tratamiento de componentes para mantener su
resistencia. Este tipo de ligninas se utiliza como abono para el suelo,
como aditivo en resinas y gomas y como agente adhesivo en paneles de
conglomerado.

2.2.3. Aplicaciones de la lignina

Los productos derivados de la lignina son utilizados principalmente como
combustible interno para la recuperacién de la energia y reactivos inorganicos
restantes en la produccién de papel. La problematica viene dada por la
creciente produccion de papel que aumenta la produccion de lignina que a su

17 Furfural: compuesto utilizado en la produccién de pesticidas, en resinas fenolfurfural y en
la produccion de tetrahidrofurano, el cual se utiliza como un disolvente comercial y como
materia prima en la produccién de nylon.
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vez incrementa los costes de los hornos de recuperacién, lo cual no es una

inversion rentable en el caso de la pequefia y mediana empresa papelera. La
separacion de la lignina y su uso en diferentes campos podrian ser una
alternativa a la incineracién. Algunas de éstas aplicaciones alternativas!'" > "
6062631 3 la valorizacién energética de la lignina son:

o

estabilizante en emulsiones de liquidos inmiscibles

0 secuestrante de iones metalicos para evitar que reaccionen con otros
compuestos y permanezcan disueltos en la soluciéon, manteniéndolos
disponibles en plantas de tratamiento de agua y previniendo
depositos en sistemas acuosos

o dispersante, ya que el lignosulfonato es util en mezclas de cemento,
arcilla y ceramica, tintes y pigmentos, tableros de yeso, fangos de
perforacion petrolifera, pesticidas e insecticidas, etc.

o adhesivo. Muy eficaz y econémico (resinas fenolicas), actia como
agente astringente en pellets, lo que es util en briquetas del carbon,
tableros de chapado y de particula, cerimicas, granos de pienso,
aislamiento de fibra de vidrio, fertilizantes y herbicidas, goma del
linéleo, estabilizadores del suelo, etc.

o produccién de tableros de aglomerado llamados presdwood!"! a partir
de la alteracién con vapor a altas temperaturas de la lignina de la
madera

0 materia prima para la producciéon de carbéon activo”” como
adsorbente en el campo de la electronica, la catalisis, el
almacenamiento de gases”™ > ***>“l y principalmente en procesos de
separacion, purificacion de afluentes liquidos y gaseosos y en
procesos de recuperacion debido a la textura porosa y gran capacidad
de adsorcion del carbon activo.

1571

El uso de materiales de bajo coste y de base carbonosa o lignocelulésica para
su utilizacién como precursores en la producciéon de carbones activos es la
tendencia actual en el campo de investigacion de materiales carbonosos. La
utilizacién de la lignina como precursor para la producciéon de carboén activo
ha sido estudiado anteriormente mediante la activacion fisica por gasificacion
parcial de CO,™ " en lignina Kraft procedente de eucalipto y en activaciones
quimicas mediante el uso de ZnCl,"”, H;PO,">* e hidréxidos como el KOH
o el NaOH™?,
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2.2.4. Lignina, precursor para carbones activados

Tal y como se ha mencionado, los subproductos lignocelulésicos obtenidos
de la agricultura y de otras fuentes, son de gran interés para la produccion de
carbones activos. De hecho, la madera es un material ampliamente utilizado
como materia prima y entre sus componentes basicos esta la celulosa,
hemicelulosa y lignina, asi que el uso de cualquiera de estos componentes
como precursor para CA es mas interesante que su utilizacién como
combustible.

Los agentes activantes mas utilizados en los procesos de activaciéon de la
lignina son principalmente el acido fosforico y, en menor escala, el cloruro de
zinc.

Desde la perspectiva econémica y medioambiental y comparando los
procesos de activaciéon quimica y fisica, el acido fosférico es mejor método
de activacién ya que la temperatura de proceso es ligeramente menor, del
orden de 400-500°C, comparado con la temperatura minima de 850°C que se
necesita en los procesos fisicos, con la ventaja afiadida que el acido fosférico
es recuperable.

La activacion fisica de la lignina con diéxido de carbono!” permite obtener
CA con una microporosidad bien desarrollada y una alta mesoporosidad a
temperaturas moderadas (a 550°C el 4rea supeficial es de 496 m®/g con una
microporosidad de 0.224 cm’/g). A medida que aumenta la temperatura de
carbonizacion, se crean macroporos que permite obtener CA aplicables en
diferentes usos dependiendo de las condiciones de preparacion (a 800°C se
obtiene un 4rea superficial de 1360 m”/g con una microporosidad de 0.528
cm’/g, una mesoporosidad de 0.992 cm’/g y una macroporosidad de 0.510
cm’/g). En este caso, la influencia del contenido en ceniza de la materia
prima es importante ya que evita la aparicion de la fase plastica en la lignina y
por tanto, aumenta la activacion fisica.

Desde el punto de vista de la aplicacion, el uso de 4cido fosférico”! aumenta
el rendimiento a carbén y favorece el desarrollo de la acidez superficial lo
cual es de gran utilidad en usos como la adsorciéon de metales pesados que se
encuentran en bajas concentraciones en efluentes liquidos ademas de ser
carbones muy estables quimica y térmicamente.

En los carbones desarrollados a partir de la lignina y activada con acido
fosforico, las condiciones de preparacion, especialmente la relacién de
impregnacién y la temperatura de activacion tienen gran incidencia en el
desarrollo de la porosidad, principalmente, de la mesoporosidad (volumen de
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microporos de 0.20 cm’/g y de mesoporos de 0.59 cm’/g) pudiendo
obtener CA de 1459 m*/g a 500°C! ",

El desarrollo de la acidez superficial se rige por la presencia de grupos
sensibles y los insensibles a la temperatura. El primer grupo consiste en
grupos carbonilos de acidez variable mientras que el segundo grupo esta
compuesto principalmente por grupos fosforosos y en mucho menor grado,
otro tipo de grupos carbonilo de menor acidez”.

Relaciones de impregnaciéon bajas favorecen la formaciéon de los grupos
superficiales acidos, especialmente carbonilos y el aumento de la relacion
agente activante — ligninal®” los grupos fosforosos.

La activacién con cloruro de zinc® permite alcanzar CA de 4reas superficiales
de hasta 1800 m*/g, a 500°C y una relacién cloruro de zinc — lignina de 2.3,
esencialmente microporosos (volumen de microporos de 1.039 cm’/g,
mesoporos de 0.586 cm’/g y macroporos de 0.143 cm’/g). La estructura
porosa se desarrolla incluso con relaciones altas entre el cloruro de zinc y la
lignina, lo que indica que la distribucién del agente activante sobre la lignina
es muy homogénea. Incluso cuando la lignina entra en la fase plastica debido
al incremento de temperatura, la activacion del cloruro de zinc ayuda al
desarrollo de la porosidad. Esta etapa plastica puede ser omitida cuando se
utiliza lignina con alto contenido en cenizas, de tal manera que el desarrollo
de la porosidad que se produzca sera diferente aunque sin generar grandes
cambios. Los CA obtenidos de esta manera tienen buenas propiedades
mecanicas aun cuando la microporosidad es elevada y por tanto se esperase
lo contrario.

La activaciéon de lignina con hidréxidos de potasio o de sodio ha sido
desarrollada recientemente y con ella se consiguen materiales con areas
superficiales mas altas y de mayor microporosidad, comparado con las
logradas mediante activaciéon con acidos. En la activacion con KOH se
alcanzan 4reas superficiales de 2930 m®/g con volimenes toal de poros de
1.656 c¢m’/g y de microporos de 1.197 cm’/g, a 750°C temperatura de
carbonizacion. Si el agente activante es NaOH, los valores son ligeramente
inferiores a las mismas condiciones de carbonizaciéon: areas superficiales de
2340 m*/g con volimenes toal de poros de 1.338 cm’/g y de microporos de
0.954 cm’/g™. De igual manera, el desarrollo de la acidez y la basicidad
superficial se lleva a cabo de manera mas marcada que en los casos anteriores
debido a las condiciones de operacion utilizadas donde generalmente se usa
una atmostera de nitréogeno en lugar de una atmosfera oxidante.
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3. OBJETIVOS

El estudio presentado en esta memoria pretende conducir a conclusiones
relacionadas con las reacciones que tienen lugar debido a la presencia de
diferentes tipos de agentes activantes, los productos de las reacciones
producidas y las condiciones de operaciéon de los diferentes procesos de
activaciéon quimica investigados. Esto, a la vez, permitira determinar las
variables que tienen un efecto mas importante en las caracteristicas finales del
CA obtenido con el fin de poder controlar el desarrollo de estas propiedades
y, por tanto, la aplicacion final del producto.

Por tanto, el objetivo principal de este trabajo es controlar perfectamente el
desarrollo de la estructura porosa de los carbones preparados a partir de
lignina Kraft. Para llevar a cabo este objetivo general, se deben tener en
cuenta una serie de objetivos secundarios tales como:
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0 En primer lugar, desarrollar CA microporosos, a partit de un

subproducto de la produccién de papel, la lignina Kraft, por
activacion quimica con acidos e hidréxidos. Para ello, se realizaran
una serie de CA partiendo de unas condiciones de carbonizacion
determinadas y realizando variaciones de una sola de ellas.

Posteriormente, entender los procesos reactivos que tienen lugar
durante la activaciéon quimica de la lignina Kraft con tres agentes
activantes diferentes (acido fosférico, hidréxido de sodio e hidroxido
de potasio), para poder controlar el proceso de carbonizaciéon que
tiene lugar y asi, entender el desarrollo de las propiedades finales del
producto.

También se realizara la caracterizaciéon estructural, textural y de
superficie de la materia prima y de los CA y se establecera una
relacién entre las propiedades finales de los carbones activos con las
diferentes condiciones de operacién, con el fin de adecuarlas para
desarrollar un producto final que se ajuste a las necesidades de su uso
en efluentes liquidos.

Finalmente, se emplearan los mejores CA obtenidos en los tres tipos
de activacion quimica estudiada, en la adsorcién de diferentes tipos
de contaminantes.

Por un lado, se estudiara la eliminaciéon de cobre (II) en sistemas
liquidos por parte de los CA obtenidos por activacion con acido
fosforico.

Por el otro lado, se probaran los tres tipos de CA obtenidos en la
adsorciéon de fenol y benceno, contaminantes tipico en aguas
procedentes de industrias.

Por ultimo, como aplicacién especifica, se participara en el estudio de
la incorporacién de los CA obtenidos a partir de acido fosférico
como aditivo en membranas para la obtencién de reactores
enzimaticos de membrana (EMR), a partir de una matriz polimérica
(polisulfona), el cual se usa para adsorber una enzima especifica
directamente o a partir de un metal con el propésito de purificar
oligbmeros.

Paralelamente a estos estudios, también se participara en estudios que
estriban los pasos previos a aplicaciones de los carbones producidos
para esta tesis. En este caso, se utilizaran carbones comerciales para la
purificaciéon de xilo-oligosacaridos que contiene como impurezas
principales productos derivados de la lignina.
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4. MATERIALES Y METODOS

Para la consecuciéon de los objetivos de este trabajo, se han seguido tres
etapas bien definidas basadas en:
1) Preparacion de CA a partir de la lignina Kraft como materia prima y
su activacion con diferentes agentes quimicos (apartado 4.2).
2) Caracterizacion de los CA preparados en 1) (apartado 4.3).
3) Aplicaciones previas de los CA a partir de los datos obtenidos en su
caracterizacion (apartado 4.4).

4.1. Materia primas

La materia prima de la que se parte en la primera etapa, la lignina Kraft, ha
sido utilizada de dos formas diferentes: tal y como llegé del proveedor
Lignotech Ibérica S.A. (LK) y después de someterla a un tratamiento acido
para la reduccién de cenizas (LK).
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A partir de estas dos materias primas, se ha realizado su activaciéon quimica a
partir de diferentes tipos de agentes activantes (AgA).

Lignina Kraft
LKy LKy
_[ Adicién AgA ]
| |
H,PO, KOH NaOH

. ACP || ACK | ACNa

Figura 4.1. Esquema de la etapa de preparacién de CA (etapa 1).

Para el caso de la LK, se ha procedido a la activacién quimica con acido
fosférico e hidréxido de potasio. En el caso de la LK, se ha utilizado como
agentes activantes acido fostérico, hidréxido de potasio e hidréoxido de sodio.
El usar las dos materias primas con el mismo agente activante tiene como
objetivo el estudio del contenido en cenizas de la materia prima en los CA
obtenidos. En principio, para los carbones obtenidos con acido fosférico
(AC-P) se ha utilizado LK y tan solo algin CA se ha preparado a partir de
LK. En el caso de la activaciéon con hidréxidos (AC-K y AC-Na), la materia
prima era fundamentalmente LK y tan solo algun experimento comparativo
se ha realizado a partir de LK.

Figura 4.2. Materias primas utilizadas en la preparacién de CA: 2) NaOH, b) KOH,
¢) acido fosférico, d) LK, e) LKq y f) CA obtenido.

36



UNIVERSITAT ROVIRA | VIRGILI
PREPARACION, CARACTERIZACION Y APLICACIONES DE CARBONES ACTIVADOS
PREPARADOS A PARTIR DE LIGNINA KRAFT

VANESSA TORNE FERNANDEZ . )
ISBN: 978-84-690-7600-2 4 O Materiales y Métodos

DL.T.1387-2007

4.2. Preparacion de carbones activados

La preparacion de los CA se ha realizado de la siguiente manera. En los
carbones activados con acido fosférico, en primer lugar se realiza una etapa
de impregnacién donde se mezcla una cantidad determinada de lignina con
una solucién de acido fosférico al 85% acorde con la relacién P/L que se
desea obtener. Estd mezcla se deja a temperatura ambiente en atmosfera de
aire durante un tiempo determinado, llamado tiempo de activacion, antes de
pasar a la segunda etapa. Transcurrido este periodo, se procede a iniciar la
etapa de pirdlisis, bajo atmésfera de aire, en la cual se introduce la muestra en
un horno DUM modelo 10CAF (ver Figura 4.3). El horno se calienta a
10°C/min hasta 150°C, temperatura a la que se mantiene constante durante
una hora permitiendo asi una evolucién libre del agua. Posteriormente, el
horno se calienta de nuevo a la misma velocidad de calentamiento hasta una
temperatura de carbonizacion entre 400°C y 650°C manteniéndola durante
dos horas.

Figura 4.3. Detalle del horno empleado en la activacién con acido fosférico.

Para eliminar el exceso de acido fosférico después de la carbonizacién, el
AC-P se lava repetidamente con agua destilada hasta pH neutro, medido con
un pH-imetro CyberScan PC 510 con un electrodo Hamilton “Flushtrode”.
Finalmente, las muestras se dejan secar durante 12 horas en una estufa a
110°C.

Para la preparacion de AC-K o AC-Na se dispone de hidréxido de potasio o
hidréxido de sodio en lentejas suministradas por Scharlau. Estas lentejas se
muelen y se mezclan con la LK, de acuerdo con la relacién R que se desee.
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