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DESCRIPCION

Proceso de produccién de carbén activo a partir de residuos de PET.
Sector de la técnica

Los carbones activos que se obtienen segin la presente invencién presentan grandes aplicaciones en diversos
procesos industriales debido a sus excelentes propiedades como adsorbentes. Asi, se pueden utilizar en procesos de
recuperacion de disolventes, purificacion de aire, separacion de gases, desodorizacion, desulfuracion ... etc. Asimismo
tienen un amplio campo de aplicaciéon como adsorbentes de fase liquida lo cual les hace titiles en tratamientos de aguas,
decoloracién de disoluciones y acumulacion y recuperacion de solutos. Por dltimo tienen aplicaciones en procesos
cataliticos en los que pueden intervenir como catalizadores o soportes de catalizadores.

Estado de la técnica

La preparacién de carbones activos se puede llevar a cabo a partir de diversos precursores que contienen carbén de
distinto origen. Asi, es un procedimiento habitual a partir de precursores lignoceluldsicos agricolas como se recoge en
las patentes espaiiolas 426440, 544081 y P200002114 las cuales describen procesos de obtencidn a partir de hueso de
aceituna y orujo, la primera de ellas, a partir de paja de cereales y cdscara de almendra, la segunda y usando pulpa de
manzana, la tercera. La patente suiza 511192 recoge el procedimiento partiendo de madera resinosa, mientras que la
patente polaca 72948 utiliza serrin y hueso de frutas. Andlogamente la patente alemana 2052507 y la hiingara 482750
parten de materia vegetal para la preparacion de carbones activados. Carbones minerales como el coque o la hulla se
pueden utilizar, en lugar de los precursores anteriores, tal y como se describe en la patente espafiola P9003143 y en
la patente US 3840476. En todos los casos anteriormente mencionados el procedimiento, basicamente consta de dos
etapas: en primer lugar la pir6lisis, en atmdsfera inerte a elevada temperatura que produce carbonizados, y en segundo
lugar la activacién de dichos carbonizados. Mediante estos procedimientos, y utilizando los precursores anteriormente
mencionados, se obtienen carbones activos con superficies especificas desarrolladas y una elevada nanoporosidad. Sin
embargo esta nanoporosidad es polimodal: es decir el tamafio de los nanoporos que tienen en su estructura es muy
variado, lo cual es debido a que la estructura del precursor de partida es muy heterogénea. Hay que tener en cuenta
que este pardmetro (distribucién de los nanoporos) es fundamental en la aplicacién de los carbones activos. Asi los
carbones activos con una distribucién polimodal y con elevada superficie presentan una baja selectividad en aquellos
procesos en que estas sustancias tienen aplicacién, como son los de adsorcidn y catdlisis. Por esta razén, gran parte de
las utilidades de estos carbones activos son limitadas a pesar de su elevada superficie.

Una alternativa a este inconveniente es la utilizacién de precursores con una estructura molecular ordenada. Por
esta razén se pueden utilizar polimeros sintéticos para la preparacion de carbones activados en un proceso similar al
que se utiliza cuando el precursor es un material lignoceluldsico. Sintesis de carbones activos a partir de este tipo de
precursores poliméricos se describen, por ejemplo, en las patentes US 3755193 y US 3859421. Sin embargo estos
precursores tienen un elevado precio, lo cual hace que el producto final sea asimismo muy caro. Este inconveniente
se puede evitar mediante la utilizacién de polimeros de desecho, los cuales tienen un bajo valor en el mercado. Entre
ellos, el tereftalato de polietileno (PET) es un polimero de amplio uso cuyos desechos pueden ser utilizados con este
proposito. Los carbones activos que se obtienen a partir de este polimero mediante pirdlisis y activacion tienen elevadas
superficies y distribuciones unimodales de nanoporos. Sin embargo en la pirdlisis y activacion de este polimero y, en
general de cualquier polimero, el rendimiento en carbdn activado es relativamente pequefio. Asi, cuando el tereftalato
de polietileno (PET) se somete a pirdlisis el rendimiento en material carbonoso no es nunca superior al 22%. Pero
ademds como posteriormente hay que activar el material carbonoso, el rendimiento final en carbén activo no es superior
al 17% en el mejor de los casos, y frecuentemente no llega al 10%. El que el rendimiento en el proceso de pir6lisis sea
bajo es debido a que se rompen las cadenas del polimero dando lugar a residuos voldtiles constituidos fundamental-
mente por 4cido tereftdlico y dcido benzdico, los cuales subliman a temperaturas muy inferiores a la de pir6lisis.

Explicacion de la invencion
Objeto de la invencion

La invencidén propuesta consigue evitar que se desaprovechen los residuos voldtiles, producidos en la ruptura de
las cadenas poliméricas del PET durante la pirdlisis, los cuales se utilizan para la obtencion de carbones activos. En
esta invencidn se consiguen dos tipos de carbén activo a partir de PET. El primero de ellos, 1F, mediante la pirdlisis
y activacioén convencionales. El segundo tipo, 2F, se obtiene aprovechando los volétiles que se generan en el proceso
de pirdlisis. Con ello se consigue un doble objetivo: se aumenta considerablemente el rendimiento en carbdn activo a
partir de PET y se obtienen carbones activos a partir de los residuos volatiles los cuales, dada la estructura molecular
homogénea, deben de producir un carbén activo con una nanoporosidad unimodal.

Resumen de la invencién

Para poder aprovechar los volatiles se requiere su transformacion en productos que eviten su sublimacién durante la
pirdlisis. Esto se consigue transformandolos en sales potésicas derivadas cuya estabilidad es mayor. Ello es asi porque
en las sales se ha sustituido el protén (H*) del 4cido por el catién K*. Este dltimo tiene la misma carga eléctrica que el
protén pero es de mayor tamaiio, por lo que su caracter polarizante es menor. Este menor caracter polarizante del K* es
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el que hace que la estabilidad de las sales potdsicas sea mayor que la de los 4cidos benzdico y tereftdlico constituyentes
fundamentales de los volatiles. Por ello, mientras que los 4cidos subliman, sus sales potdsicas no lo hacen y, por tanto,
se pueden transformar en carbén. En esta invencién, ademads, la formacién de las sales potdsicas se ha disefiado de
modo que van acompafadas de un exceso de KOH el cual actiia como agente activante. Se obtiene, pues, una mezcla
que denominamos KTf+KOH, la cual mediante calentamiento en una sola etapa, es decir sin posterior activacién, da
lugar al carbén activado. Este carbdn activado presenta una estructura nanoporosa unimodal, dado que proviene de
una sustancia molecular homogénea, y una elevada superficie.

Descripcion detallada de la invencion

La obtencion de los dos tipos de carbdn activo se basa en un dispositivo como el que aparece en la figura. Este
consta de un horno tubular (H) que dispone de una entrada de gases (E) y una salida (S) conectada a un recipiente
(R), refrigerado externamente, el cual contiene una disolucion concentrada de KOH. Este recipiente tiene a su vez una
salida al aire (A). E1 PET que se quiere convertir en carbon activo se sitia en el horno (H) el cual se calienta haciendo
pasar un flujo de nitrégeno (pirdlisis) hasta la temperatura deseada resultando un carbonizado el cual posteriormente se
activa con diéxido de carbono a la misma temperatura de la pir6lisis dando lugar a la primera fraccién, 1F. Durante el
proceso de pirdlisis se producen los materiales volétiles los cuales al llegar a (R) se transforman en las sales alcalinas,
KTf, quedando en disolucién. Esta disolucién se recoge, una vez acabada la pirdlisis, y se lleva a sequedad obtenién-
dose la mezcla KTf+KOH, la cual asimismo se somete a pirdlisis. Este proceso se lleva a cabo en un horno tubular, en
flujo de nitrégeno, calentandose a temperaturas finales variables. La sal potasica, KTf, de dicha mezcla no sublima en
las condiciones de la pir6lisis sino que da lugar a un material carbonoso, 2F. Dado que la sal potasica KTf contiene el
exceso de KOH, el proceso de pirdlisis es a la vez de activacion. Este hecho es relevante porque en una sola etapa se
llevan a cabo los dos procesos: pirdlisis y activacién. Dependiendo de las condiciones de calentamiento el material car-
bonoso que se obtiene presenta propiedades relevantes en su estructura. Asi se alcanzan elevadas superficies especificas
(> 1300 m*/g) y porosidades desarrolladas (volumen de nanoporos 0.59 cm*/g) y unimodales (0.7-0.9 nm).

La parte original de la invencién es la utilizacion del residuo KTf como fuente de carbén activo. Esta produce la
segunda fraccidn, que se ha denominado 2F, la cual unida al proceso clasico de la pirdlisis y activacién que permite
obtener la primera fraccién, 1F, dan lugar a un rendimiento en carbén activo muy superior al que se obtiene mediante
la pirdlisis y activacion clésica.

Modo de realizacion preferido

Tipicamente se utilizan cantidades comprendidas entre 5 y 50 g de PET de desecho las cuales se sitian en el horno
tubular (H) que dispone de un programador de temperatura y de velocidad de calentamiento. La corriente de nitrégeno
que entra por (E) tiene un flujo de entre 20 y 200 cm?/min. La disolucién concentrada de KOH que se encuentra en el
recipiente (R) tiene un contenido total de hidréxido que varia entre el 10% y el 100% del peso de PET situado en el
horno (H). La velocidad de calentamiento oscila entre 5 y 50°C/min. La temperatura final del horno se fija entre 700 y
950°Cy el tiempo de residencia es proximo a una hora. Una vez finalizado este proceso se recoge el material carbonoso
situado en el horno (H) y este se activa en corriente de di6xido de carbono en condiciones de flujo, velocidad de calen-
tamiento y temperatura final similares a las descritas anteriormente, dando lugar a la primera fraccion, 1F. El recipiente
que se ha conectado a la salida del horno de pirdlisis contiene la mezcla KTf+KOH. Esta se lleva a sequedad calentan-
do a ebullicion, se seca en estufa a 110°C y posteriormente se introduce en el mismo horno (H) del cual se desconecta
el recipiente (R). El horno se encuentra conectado a una corriente de nitrégeno a la entrada y la salida va directamente
a la atmdsfera. La velocidad de calentamiento oscila entre 5 y 50°C/min, la temperatura final del horno se fija entre 650
y 800°C y el tiempo de residencia se fija entre 1 y 8 horas. De esta forma se consigue la segunda fraccién de carbén
activado 2F. Las dos fracciones 1F y 2F no se mezclan, una vez obtenidas, ya que sus propiedades son diferentes.

Se exponen a continuacién dos ejemplos ilustrativos de los rendimientos que se obtienen y de las propiedades de
los carbones activados. Los resultados del primero de ellos se recogen en la siguiente tabla:

1F | 800°C 800°C 17% 648 m*/g | 0.75 nm

2F | 850°C - 23% | 704 m*/g | 0.66 nm

El significado de los simbolos es el siguiente:

T, = temperatura de pirdlisis.

T, = temperatura de activacion.

R = rendimiento en carboén activo.

Sger = superficie medida mediante adsorcion de nitrégeno.
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Estos datos se obtuvieron después de la pirdlisis a 800°C en el horno (H) durante un tiempo aproximado de 1 hora.
De este proceso se recogi6 el carbon que resulté en el horno el cual fue activado a 800°C dando lugar al carbén activado
1F. El carbén activado 2F, resulté del aprovechamiento de los volatiles, que se recogieron en R, y su posterior pirdlisis
a 650°C. El primer dato relevante es que el rendimiento total en carbén activado es mds del doble (17%+23%) del que
se obtiene si solo se produce la pirdlisis y activacion mediante el método tradicional (17%). Ademds es importante
asimismo que el carbon activo 2F obtenido como consecuencia de la invencion requiere de un solo calentamiento (pi-
rolisis), en lugar de los dos (pirdlisis+activacién) que se requieren para la obtencion del carbén 1F, y a una temperatura
mucho mads baja (650°C frente a 800°C). La superficie del carbon que se obtiene mediante esta invencién, 2F, es algo
superior a la del carbén que resulta mediante el método tradicional. La nanoporosidad en ambos casos es unimodal
siendo el tamafio de poro similar en ambos casos.

Los resultados del segundo de los ejemplos se recogen en la siguiente tabla:

T Ta R Sger d

1F | 950°C 950°C 13% | 1367 m’/g| 0.73 nm

2F | 800°C - 16% | 1391 m%g| 0.77 nm

Estos datos se obtuvieron después de la pirdlisis a 950°C en el horno (H) durante un tiempo aproximado de 1 hora.
De este proceso se recogio el carbén que resulté en el horno el cual fue activado a 950°C dando lugar al carbén activado
1F. El carb6n activado 2F, resulté del aprovechamiento de los voldtiles, que se recogieron en R, y su posterior pirdlisis
a 800°C. Al igual que en el primer ejemplo el rendimiento total en carbén activado es mds del doble (13%+16%) del
que se obtiene si solo se produce la pirdlisis y activaciéon mediante el método tradicional (13%). Ademads es importante
asimismo que el carbén activo 2F, obtenido como consecuencia de la invencién, requiere de un solo calentamiento
(pir6lisis), en lugar de los dos (pirdlisis+activacion) que se requieren para la obtencion del carbén 1F, y a una tempe-
ratura mucho mds baja (800°C frente a 950°C). Se obtienen en este caso dos carbones con capacidades de adsorcién
mucho mas elevadas que las del primer ejemplo y tamaifios de poros muy similares.

En resumen, se presenta un proceso de produccién de carbén activo a partir de residuos de PET en que se los
residuos de PET se someten a pirdlisis a una temperatura entre 800°C y 1100°C durante un periodo que oscila entre
los 50 minutos y las ocho horas, segiin que se desee obtener una superficie poco o muy desarrollada, obteniendo una
primera fraccién de carbén activo que a continuacién se activa. El Acido Tereftdlico y el Acido Benzdico resultantes
de la pirésilis se capturan mediante un procedimiento de hidrdlisis basica en el que se utiliza KOH (que actia de agente
activador del carbén). Esta mezcla capturada se deseca posteriormente y se somete a otro proceso de pirdlisis a una
temperatura entre 650°C y 1100°C y durante un periodo que oscila entre los 50 minutos y las ocho horas (en funcién
de que se desee una superficie poco o muy desarrollada). Esta segunda pirdlisis da lugar a una segunda fraccién de
carbdn activo.

Mediante este proceso se obtiene un mayor porcentaje de carbon activado que es nanoporoso (su tamaifio de poro
estd comprendido entre 0.5 nm y 2 nm) y presenta una elevada superficie especifica que se encuentra comprendida
entre 648 y 1391 m%/g

Descripcion de la Figura

Figura 1.- La figura muestra el esquema del sistema para la obtencién de los carbones activos que consta esen-
cialmente de un horno tubular (H) en el cual se calienta el PET a la temperatura deseada. Dicho horno dispone de
una entrada de gases (E) por la que se introduce nitrégeno (N,) con objeto de mantener una atmdsfera inerte. De esta
forma, a elevada temperatura, se produce la pirdlisis del PET. Asimismo el horno tiene una salida (S) por la que son
expulsados los residuos voldtiles que se originan en la pirdlisis del PET. Estos son recogidos en el recipiente (R) que
contiene la disolucién acuosa de KOH. El recipiente (R) dispone asimismo de una salida al aire (A) para la expulsién
de gases.
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REIVINDICACIONES
1. Proceso de produccion de carbén activo a partir de residuos de PET que comprende las siguientes fases:
a. Pirdlisis de los residuos de PET, obteniendo una primera fraccién de carbon.

b. Captura del Acido Tereftalico y el Acido Benzéico resultantes de la pirdsilis mediante un procedimiento de
hidrolisis basica en el que se utiliza KOH.

c. Desecado de la mezcla Tereftalato Potdsico, Benzoato potdsico y el hidréxido potdsico empleado en la
hidrdlisis.

d. Activacién de la primera fraccién de carb6n obtenido.
e. Pirdlisis de la mezcla desecada, dando lugar a una segunda fraccién de carbén activado.

2. Proceso de produccién de carbén activo a partir de residuos de PET segun reivindicacién 1, caracterizado
porque el hidréxido potésico empleado en la hidrdlisis es un agente activador del carbon.

3. Proceso de produccién de carbén activo a partir de residuos de PET segtn cualquiera de las reivindicaciones
anteriores caracterizado porque la pirdlisis de los residuos de PET se realiza a una temperatura entre 800°C y 1100°C.

4. Proceso de produccién de carbon activo a partir de residuos de PET segtin cualquiera de las reivindicaciones
anteriores caracterizado porque la pirdsilis de la mezcla desecada de Tereftalato Potédsico, Benzoato potésico y el
KOH en la hidrélisis se realiza a una temperatura entre 650°C y 1100°C.

5. Proceso de produccion de carbén activo a partir de residuos de PET segtin cualquiera de las reivindicaciones
anteriores caracterizado porque el tiempo de pirdsilis de los residuos de PET estd comprendido entre 50 minutos y 8
horas.

6. Proceso de produccion de carbén activo a partir de residuos de PET segtin cualquiera de las reivindicaciones an-
teriores caracterizado porque el tiempo de pirdsilis de la mezcla desecada de Tereftalato Potasico, Benzoato potésico
y el KOH estd comprendido entre 50 minutos y 8 horas.

7. Carb6n activado obtenido mediante el proceso seguin reivindicaciones anteriores.

8. Carbon activado obtenido mediante el proceso segun reivindicaciones 1 a 8 caracterizado por ser nanoporoso.

9. Carb6n activado obtenido mediante el proceso segtin reivindicaciones 1 a 8 caracterizado porque su tamafio de
poro estd comprendido entre 0.5 nm y 2 nm.

10. Carbédn activado obtenido mediante el proceso segin reivindicaciones 1 a 8 caracterizado porque su tamafo
de poro estd comprendido entre 0.5 y 2 nm y su superficie especifica estd comprendida entre 648 y 1391 m?/g.
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