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Resumen

El carbon, en su estructura natural,
posee alguna capacidad de intercambio de
iones, caracteristica que puede ser au-
mentada drasticamente por medio de pro-
cesos (que generan grupos funcionales de-
finidos. El presente trabajo presenta un
procedimiento para la obtencion de mate-
riales intercambiadores cationicos de aci-
dez fuerte, a partir de la sulfonacién de
cuatro carbones colombianos. Se realizo
la caracterizacion de tales materiales y se
determind el efecto del rango de los car-
bones de partida. Los materiales obteni-
dos mostraron capacidades de intercam-
bio similares a las de resinas poliméricas.

ABSTRACT

Coal in its natural structure has some
capacity as ionic exchanger. This charac-
teristic can be increased drastically
through chemical functionalization pro-
cesses. The current paper presents the ve-
rified procedure to obtain strong cationic
exchange resins by sulfonating four co-

lombian coals. It was carried out the cha-
racterization of such materials and the
effect of the departure coal range was de-
termined. Materials obtained showed si-
milar exchange capacities to polymeric
resins.

INTRODUCCION

Los carbones colombianos, de los cua-
les se cuenta con importantes reservas,
son utilizados fundamentalmente en la
generacion de energia, aunque —debido a
su estructura y propiedades fisicas y qui-
micas- constituye un material versatil
para fines menos convencionales. Las po-
sibilidades de aplicacion de los carbones,
ademds del tradicional uso en carboqui-
mica y siderurgia, cubren campos tan va-
riados como la produccion de resinas de
intercambio idnico, fertilizantes orgdni-
cos, carbones activados y fibras sintéticas
(5). En razén de su disponibilidad y bajo
costo, resulta de gran interés realizar es-
tudios sobre posibles usos alternativos del
carbon. en aplicaciones no energéticas.

Las propiedades de una resina de in-
tercambio ionico dependen de su estruc-
tura fisicay de los grupos funcionales dci-
dos o basicos presentes. La estructura
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fisica es una red polimérica cuyo grado de
entrecruzamiento determina la porosi-
dad, densidad y poder de hidratacion par-
ticulares, y €stos a su vez, junto con las
caracteristicas quimicas, condicionan la
capacidad y velocidad de intercambio, la
selectividad y la estabilidad. A diferencia
de las resinas de intercambio cationicas
débiles, las resinas fuertemente dcidas
son efectivas en un amplio rango de pH;
las aplicaciones mds frecuentes compren-
den la neutralizacion de bases y el inter-
cambio de bases, aun en medio salino:

RSOsNa + KOH — RSO:K + NaOH [1]

RSO:K + NaCl — RSO:Na + KCI  [2]

o para la separacién de sales:

RSO:H + NaCl — RSO;Na + HCl  [3]

En las reacciones de intercambio i6ni-
co, inicialmente tiene lugar la disociacion
para la produccion de protones. La facili-
dad con la que sucede esta reaccion es,
desde luego. bastante mayor para los inter-
cambiadores de acidez fuerte, y por tanto
en un proceso de titulacion progresiva, las
resinas sulfonadas —a diferencia de las re-
sinas dcidas débiles-, mantienen el pH en
un valor bajo hasta que se produce la satu-
racion completa de los sitios iondgenos.

La neutralizacién en presencia de clo-
ruro de sodio, como en la reaccion [3], se
verifica:

RH"+ Na"— R-Na"+ H" [4]

Los protones liberados reaccionan con
los iones OH™ del dlcali para formar agua.
Para resinas catidnicas débiles, la diso-
ciacion es incompleta, y, como conse-
cuencia, el pH varia continuamente. Este
comportamiento diferente determina las
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posibilidades de uso y ademas constituye
un principio de caracterizacién de los dos
tipos de acidez.

De otra parte, similar a un polimero,
el carbon posee una estructura macromo-
lecular constituida por unidades mono-
méricas; enla estructura basica, la unidad
mds significativa es de naturaleza aroma-
tica (anillos aromaticos condensados) y a
su vez el hidrogeno de estas unidades aro-
maticas es muy susceptible del proceso de
sulfonacion. La relacion de carbono-hi-
drogeno y la naturaleza estructural de-
penden del rango, asi las antracitas y se-
miantracitas poseen comparativamente
menor contenido de hidrogeno. Estructu-
ralmente, los carbones ligniticos y sub-
bituminosos tienen una red altamente en-
trecruzada, mientras que los antraciticos
presentan estructuras laminares super-
puestas.

En estado natural, los carbones de bajo
rango como los lignitos y los sub-bitumi-
nosos presentan alguna capacidad de in-
tercambio debido a la presencia de radi-
cales carboxilicos y fendlicos, los cuales
son poco estables (3). Sometidos a proce-
sos de intercambio, estos grupos funcio-
nales son de cardcter débil, con facilidad
de ionizacion y posterior desaclivacion en
soluciones ionicas.

La acidez fuerte puede inducirse me-
diante procesos de modificacion quimi-
ca y entre ellos uno de los mias frecuen-
tes es la sulfonacion; el grupo dcido
sulfénico le imparte al carbén el cardc-
ter fuertemente dcido, y tal como las
matrices poliméricas sintéticas modifi-
cadas, puede ser utilizado como inter-
cambiador iénico para desmineraliza-
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cién de agua, adsorcion de metales, o aun
como catalizador acido (2).

Los procesos de sulfonacion se lle-
van a cabo usando agentes como dcido
sulfiirico concentrado, Oleum o SOs,
los sitios atacados son los atomos de hi-
drogeno unidos a los anillos aromdti-
cos del carbon, la reactividad de éstos
es mds alta en carbones con un conteni-
do de carbono fijo mayor a 80% (3, 4).
Sin embargo, dado el cardcter oxidante
de los agentes mencionados, adicional
a la sulfonacion se generan grupos car-
boxilicos y fenélicos por ataque sobre
fragmentos alifiticos y heterociclos de
la matriz solida. Se ha reportado el
efecto favorable de altas concentracio-
nes de acido y altas temperaturas (3)
respecto de la aparicidn de este tipo de
productos de reaccion, de forma que el
proceso de oxidacion puede volverse
competitivo con la sulfonacion dismi-
nuyendo su eficiencia.

El proposito del presente trabajo es
la modificacion de la estructura de cua-
tro carbones colombianos de diferente
rango, para obtener materiales capaces
de producirprocesos de intercambio de
iones, mediante introduccion de grupos
funcionales que aportan acidez fuerte a
la red estructural y la caracterizacion
correspondiente. La seleccion del ori-
gen de las muestras de carbén se cum-
plié tratando de incluir carbones de di-
ferente rango, de esta manera se incluyo
una muestra de la region norte (Cérdo-
ba), pues ustalmente estos carbones son
de bajo rango. [gualmente se considera-
ron muestras del interior (Cundinamar-
ca), que generalmente corresponden a
rangos mds altos.

PARTE EXPERIMENTAL

La caracterizacion de los carbones de
partida, identificados segtin su proceden-
cia, se encuentra consignadaen la tabla 1.

Las condiciones a las cuales se verifico
la sulfonacion son similares a las estable-
cidas en trabajos anteriores (1, 2, 3). Se
sulfonaron 100 g de cada una de las mues-
tras, con un tamano de particula entre
0,35 - 0,41 mm. Se utilizé H,S0; al 98%
como reactivo de sulfonacion en relacion
4/1 acido/ carbon (ml./g); la reaccion se
llevé a cabo en un reactor agitado de 21, a
una temperatura de 100°C durante 4 ho-
ras. El producto fue filtrado y lavado con
acido de progresiva menor concentracion
v agua destilada hasta quedar libre de aci-
do. Posteriormente fue secado a 32,42
kN/m’ y 92°C durante 4 horas.

La caracterizacion realizada a cada
uno de los productos de sulfonacion ante-
riores comprendio las siguientes pruebas:
determinacion de capacidad total de inter-
cambio, CTI; capacidad de ruptura de sa-
les. CRS; velocidad de intercambio, titu-
lacion potenciométrica vy densidad. Para
el manejo de estas caracteristicas, se hara
referencia al carbon ya sometido al proce-
so de sulfonacion como carbén tratado.

Capacidad total de intercambio: Se
determiné mediante contacto de 1,00 g de
carbén sulfonado con 200 mL de una so-
lucion 0,1 N NaOH (preparada en una so-
lucién de NaCl al 5%) durante 12 horas.
Posteriormente se tomaron 50 mL de so-
lucion sobrenadante y se tituld con una
solucion 0,1 N HCI. La capacidad total de
intercambio, CTI, se calculé como milie-
quivalentes de NaOH por gramo de car-
bén tratado seco.
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Capacidad de ruptura de sales: Se
determind por contacto de una muestra de
5,00 g de carbon sulfonado con 1 L de so-
lucion al 4 % de Na,SOx, se retiraron 100
mL de la solucion sobrenadante y se titu-
laron con solucion 0,01 N de NaOH. La
capacidad de ruptura de sales se expreso
como miliequivalentes de NaOH adicio-
nados por gramo de carbon tratado seco.

Velocidad de intercambio: Se tomaron
50 mL de una solucidén 0,5 N NaCl y se
mezclaron con 2 mL de una solucion 0,1 N
NaOH y 2 gotas de fenoftaleina. Se adicio-
n6 1,00 g de carbon tratado seco y se accio-
no un cronometro. Después de la decolora-
cion del indicador se reportd el tiempo y se
adicion6 1 mL de una solucion 0,1 N
NaOH. El procedimiento continuo hasta
que lacoloracion fue permanente. La figura
I muestra los miliequivalentes de NaOH
adicionados por gramo de carbon tratado
seco contra el tiempo.

Titulacién potenciométrica: Se pre-
pararon 15 muestras de 1,00 g de carbon
tratado seco y cada una se colocd en 50
mL de una solucién 1 M NaCl. Posterior-
mente se agregaron diferentes volimenes
de una solucion 0,1 N NaOH hasta 15

meg NaOH 7 g carbdn trat.

mL. El sistema se dej6 en reposo durante
12 horas, luego de lo cual se determing el
pH de la solucion sobrenadante. En la fi-
gura 2 se representan los valores de pH
contra los miliequivalentes de NaOH adi-
cionados por gramo de carbdn tratado
seco.

Densidad: Se utilizé un picnémetro,
al cual se agregd un peso de carbon cono-
cido. Posteriormente se agregd un volu-
men de agua hasta completar el volumen
del recipiente. Se dejo en reposo durante
12 horas para desplazar el aire de los po-
ros, se volvio a completar a volumen y se
tomo nuevamente el peso. La densidad se
determind por diferencia de peso.

RESULTADOS Y DISCUSION

El andlisis proximo, tabla la, sefala
que los carbones estudiados correspon-
den a rangos diferentes, como se consig-
naen la tabla 1b; de acuerdo con lo espe-
rado, la seleccion de las muestras cubre
rangos distintos y representativos.

La muestra de Paramo de Guerrero es
una antracila, mientras las muesiras de
Yerbabuena y Cogua son carbones bitu-

1000 1500
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Figura 1. Velocidad de intercambio de carbones sulfonados (meq NaOH/g vs tiempo).
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Figura 2. Titulacién potenciométrica de carbones sulfonados (pH vs. MeqNaOH/g).

minosos bajo y alto volitil, respectiva-
mente; finalmente, el carbén proveniente
de Puerto Libertador es sub-bituminoso.

Los valores de CTI (tabla 2) obtenidos
con el proceso de sulfonacion son carac-
teristicos de resinas con alta capacidad de
intercambio (7). Ahora bien, se observa
que en condiciones de proceso similares,
la capacidad de‘intercambio lograda es in-

versa al rango del carbon de partida; el
carbon de mads bajo rango, muesira de
Puerto Libertador, presenta la mayor ca-
pacidad de intercambio, consecuente-
mente se esperaba que el valor mas bajo
correspondiera a la muestra de Paramo de
Guerrero, lo cual estuvo cerca de cum-
plirse, pues €ste tuvo un valor que difiere
del menoren2,6%. Este resultado estd de
acuerdo con lo establecido en otros traba-

Tabla l1a. Analisis proximo de carbones empleados.

| Humedad Ceniza M.V, C.F.
Muestra Origen % % % %
Paramo de'Guerrero Cundinamarca 3,61 8.84 5,83 81,72
Yerbabuena Cundinamarca | 1,52 4,04 14,07 80,36
Cogua | Cundinamarca 1,52 13,51 31,24 53,73
Puerto Libertador ‘ Cordoba 13,28 532 41,47 39,92
* Almagenado enagua. M. V.: Materia voldril, C. F.: Carbono fijo.
Tabla 1b. Clasificacion de carbones empleados.
Muestra M.V. % C.F. % 8% | -AHcceal/ g Clasificacion
Paramo de Guerrero 6,65 93,34 0,43 7520 Antracita
Yerbabuena 14,90 85,00 0,46 8321 Bituminoso bajo volatil
Cogua 36,76 6323 0,96 7216 | Bituminoso alto volatil
Puerto Libertador 50,95 49,04 1,63 5797 Sub-bituminoso

Porcentajes de materia voldtil, carbono fijo v azufre libres de humedad y cenizas AHe: calor de combustion

57




REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 29, Na 2 DE 2000

jos (1, 2, 3, 5). En rangos inferiores la
mayor presencia de unidades alifiticas y
heterociclicas, bastante reactivas respec-
1o de [a posibilidad de oxidacion, conlleva
a la generacion de subproductos, espe-
cialmente grupos carboxilicos, los cuales
incrementan apreciablemente la capaci-
dad de intercambio.

En ladeterminacion de la capacidad de
ruptura de sales (tabla 2), se encontro que
la muestra de Puerto Libertador obtuvo el
valor mis alto. La forma como varian los
resultados tiene la misma relacion inversa
con el rango del carbén, como se mencio-
né antes para la capacidad total de inter-
cambio.

La determinacion de velocidad de in-
tercambio de los materiales, figura 1,
arrojo resultados con una tendencia coin-
cidente con el rango de los carbones, se-
giin la clasificacion incluida en la tabla 1.
El material preparado con carbén prove-
niente de Puerto Libertador mosiré una
velocidad de intercambio notablemente
superior a los demds productos, pues la
mayor capacidad de intercambio a partir
del carbon sub-bituminoso determina una
mayor disponibilidad de sitios para ese
proceso, lo que debe facilitar la cinética
del mismo. La velocidad de intercambio
va decreciendo en el orden Puerto Liber-

tador, Cogua, Yerbabuena, Piramo de
Guerrero.

Los resultados de la titulacidén poten-
ciométrica se observanen la figura 2. Las
curvas obtenidas son apreciablemente
distintas entre si. La curva correspon-
diente a la muestra de carbon sub-bitumi-
noso de Puerto Libertador es uniforme y
con un pequeiio salto de pH aproximada-
mente entre 4,7-6,5 correspondiente al
intervalo 1,3-1.5 meq NaOH, lo cual es
caracteristico de resinas de intercambio
con acidez débil, posiblemente debido a
que el proceso de oxidacion fue mds im-
portante que el proceso de sulfonacion.

Para las muestras de mayor rango se
presentan dos zonas de neutralizacion co-
rrespondientes a los dos tipos de acidez;
la zona de menor pH es la neutralizacion
de grupos sulfénicos y en la de mayor pH
se neutraliza la acidez débil atribuida a
grupos débiles carboxilicos y fendlicos.
El arreglo en que se presentan las cuatro
curvas coincide totalmente con aquel ob-
servado respecto de los valores de capaci-
dad total de intercambio, como lagica co-
rrespondencia entre la disponibilidad de
sitios vy 1a velocidad de la reaccion de in-
tercambio.

Tabla 2. Caracterizacion de intercambiadores i6nicos preparados.

{meq NaOH/g carbin tratado seco)
Muestra crr . CRS" . Densidad g /ce
Paramo de Guerrero 3.52 - 1,55
Yerbabuena 3,43 0,69 1.23
Cogua 4,05 0,997 1,31
Pto. Libertador 6.89 1.09 1.36

a: Capacidad total de intercambio; b: Capacidad de ruprura de sales.
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CONCLUSIONES

A partir del carbon pueden obtenerse
materiales con capacidad de intercambio
de iones comparable a la de resinas poli-
méricas comerciales, aspecto muy signifi-
cativo respecto de las posibilidades de
aprovechamiento de un recurso natural
ampliamente disponible en nuestro medio.

Los resultados del trabajo muestran que
¢l carbon sub-bituminoso sometido a sul-
fonacion preferencialmente produce aci-
dez débil, mientras que los carbones de
mayor rango, bituminoso bajo volatil y an-
tracitico, producen predominantemente
acidez fuerte. Siempre, como resultado
del proceso de sulfonacion de carbones, en
los productos coexisten los dos tipos de
acidez, locual constituye una diferenciaen
relacion con las resinas de intercambio de
tipo polimérico. Sin embargo, es factible
favorecer en alguna medida la preponde-
rancia de alguna de las clases de acidez es-
cogiendo el rango del carbdn de partida.
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