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RESUMEN

La brea generada a partir de alquitran de hulla constituye un precursor de bajo coste, de materiales avanzados de
carbono de excelentes prestaciones mecanicas debido a su alto rendimiento en carbono con estructura grafitica
derivado de su alto grado de aromaticidad. En este articulo se revisan las contribuciones que han dado impulso al
desarrollo tecnolégico de los materiales avanzados de carbono obtenidos a partir de alquitran de hulla. Se analiza
el efecto de las condiciones experimentales, de cada una de las etapas de sintesis, sobre los pardmetros caracteris-
ticos de la materia en las diferentes fases de procesamiento que incluyen la coquizacién del carbén, la destilacion
del alquitran, la pirdlisis de la brea y la carbonizacién de la mesofase.
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ABSTRACT

Pitch generated from the coal tar is a low cost precursor of advanced carbon materials with excellent mechanical
properties due to its high carbon yield with graphitic structure derived from its high degree of aromaticity. This
article reviews the contributions that have given impetus to the technological development of advanced carbon
materials derived from coal tar. Analyze the effect of experimental conditions, each of the synthesis steps, on the
characteristic parameters of the material in the different processing stages including the coking of coal, tar disti-
llation, pyrolysis of tar and carbonization of mesophase.

Keywords: Coal tar, Tar pitch mesophase, Carbonization, Advanced carbon materials.

1. INTRODUCCION

El proceso de coquizaciéon del carbén es extraordinaria-
mente complejo, en términos bastante simples consiste
en la destilacién del carbén del que se obtiene el coque
como residuo sélido, una mezcla de gases denominado
gas coque y una mezcla de hidrocarburos condensados
que constituyen el alquitran.

El alquitran de hulla es el producto de la condensacién ob-
tenido por el enfriamiento hasta la temperatura ambiente,
del gas desprendido en la destilacién destructiva del carbon.
Es un liquido negro viscoso mas denso que el agua y com-
puesto principalmente de una mezcla compleja de hidrocar-
buros aromaéticos con anillos condensados. Puede contener
compuestos fenélicos, bases nitrogenadas aromaticas y sus
alquil derivados e hidrocarburos parafinicos y olefinicos [1].
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El alquitran es tratado mediante un proceso de destilacién
que rinde una serie de fracciones liquidas y brea. El his-
torial térmico de la destilacién afecta los parametros ca-
racteristicos de la brea y en consecuencia su desempefio
como precursor de materiales avanzados de carbono [2].
La brea es sometida a un proceso de pirdlisis en atmosfera
controlada, con el objetivo de modificar la fase inicial ho-
mogénea e isétropa en una fase anisétropa compuesta de
moléculas de hidrocarburos alineadas y coalescidas en la
forma de microesferas de mesofase [2]. La transformacion
de la mesofase en materiales de carbono es propiciada por
ciclos térmicos en los cuales ocurre una polimerizacién
deshidrogenativa de las estructuras aromaticas conden-
sadas de alto peso molecular de que consta la mesofase
generando carbono en estructura grafitica [2].

2. SECUENCIA DE PROCESAMIENTO EN LA
OBTENCION DE MATERIALES AVANZADOS DE
CARBONO A PARTIR DE ALQUITRAN DE HULLA

2.1 Coquizacion y generacion del alquitran

El proceso de coquizacién involucra la carbonizacién de
una mezcla de carbones a temperaturas proximas a los
1100°C en ausencia de oxigeno. De manera convencional
se realiza en baterias de hornos rectangulares donde cada
horno representa una unidad de produccién integrada en
el conjunto de la baterfa y opera en condiciones similares
a cualquier otro de la misma. Cuando la mezcla homoge-
neizada de carbones se carga en el horno, éste se encuentra
a temperaturas del orden de 1200-1300°C, el calor se trans-
mite desde las paredes del horno al centro propiciando la
carbonizacién. El gradiente de temperatura disminuye a
medida que el proceso avanza, de forma que al final la
temperatura es homogénea en todo el horno [34].

La transformacién de carbén a coque tiene lugar de la si-
guiente manera: El calor es transferido de las paredes de
ladrillo calientes a la carga de carbén. Por debajo de los
200°C se produce la pérdida de agua y la salida de los ga-
ses atrapados en la estructura del carbén (CO,, N, y CH,).
Desde 375 a 475°C el carbon se descompone formando
zonas plasticas en las vecindades de las paredes. Entre
475y 600°C ocurre una marcada evolucién de alquitran y
compuestos de hidrocarburos aromaéticos, seguida por la
re-solidificacion de la masa pléstica, caracterizada por la
contraccién de la masa de coque, el desarrollo estructural
del coque y la evolucién de hidrégeno [4].

El rendimiento de coque del proceso es alrededor del 75%,
generando como subproductos principales el gas de bate-
ria que representa aproximadamente el 18% y el alquitran
que va del 3 al 4% [3].

2.2 Destilacién del alquitrdn y formacién de la brea

La obtencién de brea a partir de alquitrdn consiste en un
proceso de destilacion que rinde una serie de fracciones li-
quidas con distintas aplicaciones industriales y un residuo
solido denominado brea que se destina primordialmente a
la preparacion de dnodos de carbono y electrodos de grafi-
to [2]. La figura 1 muestra esquematicamente la secuencia
de procesamiento para la obtencién de brea a partir de al-
quitran de hulla. En la primera etapa de destilacién, el al-
quitran pasa por una columna donde se eliminan los BTX
(benceno, tolueno y xilenos) y agua. A continuacién el al-
quitran deshidratado pasa a una segunda columna donde
se somete a una nueva rectificaciéon y se separan las naftas,
aceite de naftaleno y aceite de lavaje. Estas fracciones
constituyen alrededor al 20% de alquitran deshidratado,
siendo la de aceite de naftaleno la que tiene mayor interés
industrial. La fraccién obtenida en la parte inferior de esta
segunda columna es la brea blanda, la cual pasa a un reac-
tor de proceso donde se calienta a temperaturas cercanas
a los 400°C, y a continuacién, a una tercera columna de
destilacion donde se le ajustan los parametros (fundamen-
talmente el punto de reblandecimiento) de acuerdo con la
ulterior utilidad a que se destinara la brea. Esta destilacion
tiene lugar en condiciones adiabaticas (con o sin vacio)
y ademads de la brea, se recoge una fraccién (255-400°C),
denominada aceite de antraceno, que constituye aproxi-
madamente el 30% del alquitran deshidratado y que fun-
damentalmente se destina a la produccién de negro de
carbon. El rendimiento en brea de proceso global es cer-
cano al 50% [2].

Figura 1. Esquema de la obtencién de brea a partir de al-
quitran de hulla, adaptado de Grandas [2]

Figure 1. Obtaining pitch from coal tar scheme, adapted
from Grandas [2]
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2.3 Clasificacién de la brea y procedimientos
de caracterizacién

El Comité Internacional para la Caracterizacién y Termi-
nologia del Carbén [5] define la brea como un residuo de
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la pirdlisis de un material organico o destilacién del alqui-
tran, que es sélido a temperatura ambiente y estd consti-
tuido por una mezcla compleja de muchos hidrocarburos,
fundamentalmente aromaticos y heterociclicos. Presenta
un amplio intervalo de ablandamiento en vez de una tem-
peratura definida de fusién. Cuando se enfria el fundido
las breas solidifican sin cristalizacion.

Por destilacion fraccionada del alquitran se obtienen ba-
sicamente dos tipos de breas: ligantes y de impregnacion.
Las primeras se utilizan como aglomerante de particulas
de coque de petréleo en la preparacion de d&nodos de car-
bono para la industria de aluminio y electrodos de grafito
para los hornos de arco eléctrico en la industria metaltrgi-
ca de la fundicién. Las segundas, se utilizan para densifi-
car los electrodos anteriormente mencionados [6].

Las breas son usadas en la manufactura de diferentes
materiales tales como electrodos de grafito, 4nodos de
carbono y recientemente en la preparacién de materiales
avanzados de carbono, por ejemplo fibras de carbono y
compositos conteniendo carbono. La complejidad de la
brea requiere una caracterizacién adecuada para definir
mejor su aplicabilidad. El procedimiento de caracteriza-
cién debe ser 1til para distinguir el tipo de breas y prede-
cir su comportamiento en una aplicacion dada.

El analisis elemental incluye la determinacién cuantitativa
de C, H, N, Oy S, sus valores son indicadores directos de
rendimiento en coque, adicionalmente cuando la relacién
H/C es baja, revela el alto nivel de aromaticidad de una
brea, la Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear,
(Espectroscopia NMR) es también una herramienta ttil
para determinar la aromaticidad de la brea e identificar gru-
pos funcionales, alifdticos e hidrégenos aromaticos [6,7].

El analisis térmico que incluye andlisis diferencial térmi-
co y termogravimétrico, es especialmente interesante para
analizar aplicaciones de la brea que requieren tratamiento
térmico del material precursor [8, 9]. Esto incluye la prepa-
racion de fibras de carbono, mesofase y compositos conte-
niendo carbono [10-12].

Los insolubles en quinoleina (IQ) y los insolubes en tolue-
no (IT) son componentes que se deben determinar debido
a sus implicaciones sobre la calidad de la brea [13, 14]. Los
materiales IQ consisten de carbono, materiales de muy
alto peso molecular formandose en la brea y en la meso-
fase durante el tratamiento térmico. Los materiales IT son
de peso molecular intermedio entre los IQ y los aceites de
alto punto de ebullicién [13]. La concentracién de IT e IQ
es restringida debido a sus efectos negativos sobre la ciné-
tica de formacién de la mesofase, lo que se traduce en una
interrupcién de la estructura grafitica durante la carboni-
zacion de la brea [15, 16].

La temperatura de reblandecimiento estd intimamente
relacionada con la densidad de la brea y con el balance
de compuestos ligeros/pesados en la misma [2]. Cuanto
mas alto es el punto de reblandecimiento, més desplazado
estd este balance hacia los compuestos pesados. El pun-
to de reblandecimiento, que se mide por la temperatura a
la que se produce, se determina habitualmente mediante
los ensayos normalizados Kramer Sarnow, Ring-and-Ball
(ASTM D36), o Mettler (ASTM D3104). Este dltimo ensayo
da valores de temperatura superiores a los otros dos pro-
cedimientos.

Elmétodo mas usado para medir la viscosidad de una brea
en funcién de la temperatura, es definido por la norma
ASTM D5018, el cual, emplea un viscosimetro rotacional.
La viscosidad de la brea experimenta tres cambios clara-
mente definidos durante el calentamiento [17,18]. Primero
ocurre una caida como consecuencia del reblandecimien-
to hasta alcanzar un valor minimo en el que se mantiene
durante un cierto intervalo de temperaturas hasta que da
inicio un fuerte incremento de su valor en las proximida-
des de la temperatura de endurecimiento y formacién del
semicoque. El valor de minima viscosidad y el intervalo
de temperaturas en que se mantiene son parametros de
especial relevancia ya que no sélo determinan otras pro-
piedades fundamentales (mojabilidad o filtrabilidad), sino
también el comportamiento en pirdlisis y la seleccion de
las condiciones de procesado de la brea.

El contenido en cenizas de las breas es relativamente bajo
(< 0.25 %). Su determinacion se basa en la aplicacién de
la norma ASTM D2415. Para los usuarios de breas la pre-
sencia de cenizas es indeseable, porque significa que estas
breas contienen elementos metalicos (Na, V y Fe, princi-
palmente) que acttian como catalizadores en reacciones de
gasificacion [19,20]. Este efecto es especialmente relevante
en el caso de la industria del aluminio, donde las reaccio-
nes de gasificacién contribuyen a un consumo prematu-
ro del dnodo. Las técnicas utilizadas para determinar el
contenido en metales son la espectrometria de absorcién
atémica y la difracciéon de rayos X.

2.4 Pirolisis de brea y formacién de la mesofase

La mesofase es un precursor tinico para materiales avan-
zados de carbono, es decir materiales usados en bateras de
litios, dispositivos electrénicos y carbén activado de alto
desemperio. Esta es obtenida de la carbonizacién controla-
da de breas de alquitran o petrdleo. Durante el tratamiento
térmico de las breas en atmosfera inerte, los hidrocarbu-
ros aromaticos policondensados grandes (PAH) se forman
debido a la descomposicién térmica y las reacciones de
polimerizacién. Los componentes volatiles también son
removidos y finalmente los PAH son orientados en di-
recciones preferentes dando un aumento a la formacién
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de una fase anisotrépica dentro de una matriz isotrépica.
Esta fase anisotrépica es la mesofase y tiene inicialmente
una forma esférica. Estas esferas crecen y si la viscosidad
del sistema cambia pueden coalescer llegando a formar la
llamada mesofase granular [7]. Varios factores influyen en
las propiedades finales de la mesofase, no solo las condi-
ciones de proceso, principalmente temperatura, tiempo de
tratamiento y presion, también influye la naturaleza de la
brea con la que se prepara [21].

La figura 2 muestra esquematicamente la evolucion de la
brea durante el proceso de carbonizacién inducida por el
incremento de temperatura [22]. La mesofase carbonosa se
genera a partir de agrupaciones de laminas de compues-
tos poliaromaticos que se disponen paralelamente entre si
por fuerzas de Van der Waals adoptando una configura-
cién pregrafitica que se transformara en carbono grafitico
a temperaturas mas elevadas.

Con relacién a los factores que afectan el crecimiento de la
mesofase Brooks y Taylor [15] encontraron una marcada
asociacién entre particulas IQ y esferas de mesofase du-
rante las primeras etapas de formacién de la mesofase y
también encontraron que, en breas conteniendo abundan-
tes particulas de IQ, las esferas de mesofase fueron mas
numerosas y pequeiias que en las que habfa menos inso-
lubles o incluso ausencia. Ellos también notaron que las
particulas IQ residen predominantemente alrededor de la
superficie de cualquier esfera de mesofase presente y que
en suficiente niimero, las particulas de IQ inhiben el creci-
miento regular de esferas y su coalescencia.

Debido a que la estructura del carbén es inherente al pre-
cursor de mesofase, las propiedades fisicas de los carbo-
nes preparados de mesofase son significativamente afecta-
das por la concentracion y el tipo de insolubles contenidos
[16].

La microscopia 6ptica de luz polarizada es la técnica con-
vencional mas usada para el seguimiento de la evolucion
de un precursor de material grafitico en los diferentes es-
tadios de la pirolisis [22]. Para ello se examinan los colores
de interferencia debidos a la orientacién de las laminas en
la superficie del material. La morfologia observada consti-
tuye la denominada textura 6ptica, que permite clasificar
materiales de carbono de acuerdo con su grado de aniso-
tropia.

2.5 Sintesis de materiales avanzados de carbono

Los materiales de carbono presentan una amplia variedad
de propiedades que los hace insustituibles en campos de
aplicacién muy diferentes [2]. En relacién a las aplicacio-
nes industriales, las breas ligantes se usan para producir
anodos de carbono, la secuencia de procesamiento incluye
la mezcla de las particulas finas de coque de petréleo con
la brea, el compactado y prensado en el molde y el coci-
miento que se lleva a cabo a temperaturas en el intervalo
de 900 a 1100°C. La produccion de electrodos de grafito
sigue un proceso similar al de obtencién de los dnodos de
carbono, agregando una etapa final de ciclos de densifica-
cién mediante la aplicacién de brea fundida de impregna-
cién a temperaturas entorno a los 250°C y carbonizacién a
temperaturas superiores a los 2500°C [16, 23].

Los atomos de carbono pueden adoptar tres tipos de hi-
bridacién de orbitales: sp®, sp? y sp que dan lugar a las tres
estructuras bésicas del carbono: diamante, grafito y carbi-
nos, respectivamente. Los fullerenos son los tinicos sélidos
moleculares en el conjunto de materiales de carbono. Pre-
sentan una estructura a base de poliedros formados por
pentagonos y hexdgonos de 4tomos de carbono ensambla-
dos entre si, su estado de hibridacién es intermedio entre
sp’ y sp?, esta misma estructura la presentan los nanotubos
de carbono tanto por contener semiesferas de fullerenos

Figura 2. Representacion esquematica de la secuencia de carbonizacién de una brea por efecto de la

temperatura. Adaptado de Juan M.D. Tascon [22]

Figure 2. Schematic representation of the sequence of carbonization of pitch by the effect of temperature.

Adapted from Juan M. D. Tascon [22]
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en sus extremos como por derivar de los mismos [22].
El grafito es otra forma alotrépica de elemento carbono,
consiste en laminas de dtomos de carbono (grafenos) que
forman un sistema de anillos condensado plano. Los gra-
fenos se unen entre si en la direccién del eje z mediante un
enlace del tipo metélico de muy baja energia (del orden de
magnitud de las fuerzas de Van der Walls).

La microestructura cristalina de un material de carbono
es un parametro determinante, ya que de él dependen
propiedades tan importantes como la dureza, resistencia
eléctrica y mecdnica, conductividad térmica, estabilidad
frente a oxidacion, etc. En el campo de los materiales avan-
zados de carbono, las breas de alquitrdn también consti-
tuyen precursores muy convenientes para la generacién
de fibras de carbono, carbones porosos, grafito artificial,
carbén negro, nanotubos, entre otros [24, 25].

Investigadores japoneses [26, 27] han sido pioneros en de-
finir el concepto de “aleaciones de carbono” para designar
a los materiales constituidos principalmente por atomos
de carbono en sistemas multicomponentes, en los que
cada componente tiene interacciones fisicas o quimicas
con los demas. Este concepto es muy amplio y abarca des-
de mezclas de diferentes fases hasta materiales que con-
tienen heterodtomos. Basicamente los &tomos de carbono
con diferentes tipos de orbitales hibridos se consideran
como diferentes componentes.

Los materiales grafitizables deben pasar por una etapa
fluida para que las ldminas poliaromaticas se apilen unas
con otras y puedan dar lugar a carbono grafitico [22].

3. CONCLUSIONES

El alquitran de hulla es un subproducto del proceso
de coquizacién que ha venido cobrando importancia
en el mercado debido al desarrollo de procesos y tec-
nologias para la generacién de breas como precurso-
res de materiales avanzados de carbono.

La evolucién del proceso de destilacién fraccionada
del alquitran determina la calidad de la brea al afectar
los parametros caracteristicos como son: el punto de
reblandecimiento, la viscosidad, el grado de aromati-
cidad o relacion C/H, y los IQ e IT.

Se obtienen dos tipos de breas: las ligantes y las de
impregnacion, el pardmetro caracteristico que las di-
ferencia es el punto de reblandecimiento, mas alto
para las ligantes, las cuales encuentran su méas amplia
aplicacién en la preparacién de anodos de carbono,
en relacion a las breas de impregnacién, estas se em-
plean principalmente para densificar lo materiales de
carbono.
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La generacion de mesofase se logra por tratamiento
térmico en el rango de temperaturas entre 370 y 450°C
y en atmoésfera inerte con nitrégeno o argén. En estas
condiciones se propicia: (i) la polimerizacién de los
HPA componentes de la brea, (ii) la orientacién mole-
cular en direcciones preferentes y (iii) el apilamiento
en forma de esferas, las cuales eventualmente coales-
cen dando esferas de mayor tamafo. La duracién de
este tratamiento se ha reportado desde unos minutos
hasta una docena de horas.

El proceso de carbonizacion de la microesferas de
mesofase se lleva a cabo a temperaturas superiores a
los 500°C, mas comtinmente en el rango de temperatu-
ras entre 900 y 1100°C, y bajo atmoésfera inerte de nitro-
geno o argon. En esta etapa del procesamiento ocurre
la deshidrogenizacion de los hidrocarburos y la gene-
racién de la estructura grafitica del coque residual.
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