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RESUMEN 

 

La manufactura de carbón activado es considerada como una de las opciones de valorización del coque de 

petróleo producido a través de los procesos de mejoramiento y refinación de los crudos de la Faja Petrolífera del 

Orinoco “Hugo Chávez”. Se reporta el uso con fines catalíticos de carbones activados de alta acidez, preparados 

por activación química de coque retardado venezolano con KOH, NaOH, Na2CO3 y K2CO3 y su posterior 

tratamiento con ácido sulfúrico. El aumento de los sitios ácidos en la superficie de los carbones activados, debido 

al tratamiento con el ácido, permite alcanzar hasta valores de 97 % de conversión del ácido palmítico; en otras 

palabras, los carbones activados de alta acidez muestran ser activos en la reacción de esterificación evaluada. 

 
Palabras Claves: Carbones activados, Coque retardado, Esterificación. 
.  

 

ABSTRACT 

 

Nowadays, activated carbon manufacture is considered an option for the valorisation of delayed petroleum coke 

(petcoke) produced by upgrading and refining the heavy oils contained in FajaPetrolífera “Hugo Chávez”. It is 

reported the use, with catalytic purpose, of activated carbons with high acidity, prepared by venezuelanpetcoke 

chemical activation, using KOH, NaOH, Na2CO3 y K2CO3 as activating agents, and their post-treatment with 

sulphuric acid. Increasing the acidic sites in activated carbons surface, due to the treatment with sulphuric acid, 

allows achieving palmitic acid conversions up to 97%; in other words, prepared activated carbons, with high 

acidity, show a remarkable activity in the evaluated esterification reaction. 

 
Keywords: Activated carbons, Delayed petroleum coke, Esterification. 

 

 

INTRODUCCIÓN 

 

Las reacciones de esterificación son de gran interés debido a su aplicación en diferentes 

ramas de la industria química y petrolera; por ejemplo, el biodiesel es obtenido a través de la 

esterificación de ácidos grasos de cadena larga [1]. Convencionalmente las reacciones de 

esterificación se llevan a cabo en fase homogénea, empleando ácidos como catalizadores 

(H2SO4, p-Toluenosulfónico, entre otros) [1]. El uso de la catálisis heterogénea en las 

reacciones de esterificación es una alternativa prometedora, ya que ofrece bondades propias 

de las reacciones en fase heterogénea; por ejemplo, la separación y reutilización del 

catalizador, entre otros aspectos [1]. 
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El carbón activado es un material carbonoso que posee elevada superficie interna, 

grupos funcionales superficiales, según el método de preparación, y una distribución 

particular de poros [2]; estas y otras características convierten al carbón activado en un 

catalizador potencial en aplicaciones específicas. Por ejemplo, un carbón activado “ácido”, 

obtenido a partir de la activación química de coque de petróleo con KOH y posterior 

sulfonación superficial con H2SO4, resultó ser activo en la reacción de esterificación de ácido 

oleico con metanol, alcanzando valores de conversión de hasta 72 % [3]. Ha sido reportado 

que el coque de petróleo es una materia prima competitiva, desde el punto de vista técnico y 

económico, para la manufactura de carbón activado [4]. Adicionalmente, ha sido comprobado 

que la activación química, empleando KOH como agente activante, del coque retardado 

venezolano genera carbones activados con propiedades excepcionales; por ejemplo, elevados 

valores de área superficial, entre otras [5]. 

 

Hoy en día la manufactura de carbón activado es considerada como unas de las 

opciones para la valorización del coque de petróleo producido por procesos de mejoramiento 

y refinación de los crudos de la Faja Petrolífera del Orinoco “Hugo Chavez [6], por lo que 

resulta necesario la definición de diversas aplicaciones, adicionales a las conocidas en el 

tratamiento de efluentes y emisiones. La presente contribución demuestra, por primera vez, el 

uso con fines catalíticos en reacciones de esterificación, de carbones activados de alta acidez 

superficial preparados a partir de coque retardado venezolano, por activación química usando 

diferentes agentes activantes y posterior tratamiento con ácido sulfúrico. 

 

 

PARTE EXPERIMENTAL 

 
Síntesis y caracterización de los carbones activados de alta acidez superficial. Para la 

preparación de los carbones activados se empleó como materia prima un coque de petróleo 

retardado venezolano, proveniente del Complejo de Mejoradores “José Antonio Anzoátegui”, 

previamente molido y tamizado en un rango de tamaño de partículas 53-500 μm. KOH, 

NaOH, Na2CO3 y K2CO3 (99% pureza) fueron empleados como agentes activantes. Una 

mezcla de coque de petróleo: agente activante (proporción másica 4:1) se colocó en un crisol 

de alúmina, la mezcla fue luego calentada alrededor de 800 °C en atmósfera de argón en un 

horno tubular. Después de 30 minutos de reacción alrededor de     800 °C, el material 

carbonoso (“Carbón activado”) resultante se dejó enfriar en atmósfera de argón, se extrajo del 

horno, se lavó consecutivamente con HCl 5% y abundante agua desionizada, se secó entre 70 

y 80 °C durante 24 horas y finalmente se almacenó para su posterior tratamiento. El carbón 

activado obtenido fue tratado con una solución acuosa de H2SO4 50% v/v durante 3 horas de 

90 a 100 °C, el sólido resultante (“carbón activado ácido”) fue lavado con abundante agua 

desionizada hasta que las aguas de lavado alcanzaron un pH cercano a 7. En total se 

obtuvieron ocho sólidos carbonosos que fueron codificados considerando tres componentes 

(MAA_TA, donde M se refiere al material activado o carbón activado (A para el caso 

particular), AA al agente activante usado (KOH, NaOH, K2CO3 y Na2CO3) y TA al 

tratamiento ácido con ácido H2SO4 (CH en el caso particular)): cuatro carbones activados sin 

tratamiento ácido (AKOH, ANaOH AK2CO3, ANa2CO3) y cuatro carbones activados con 

tratamiento ácido o carbones activados ácidos (AKOH_CH, ANaOH_CH, AK2CO3_CH y 

ANa2CO3_CH). El área superficial BET de los sólidos carbonosos fue determinada a través de 

isotermas de adsorción de N2 en un equipoMicromeritics modelo TriStar 3000. Por otra parte, 

la determinación de la acidez superficial de los sólidos carbonosos se realizó siguiendo la 

metodología, fundamentada en reacciones de neutralización, ya reportada [7]. 
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Evaluación de la actividad catalítica. Para la evaluación del comportamiento catalítico de los 

sólidos carbonosos sintetizados se llevó a cabo el seguimiento de la reacción de esterificación 

alrededor de 130 °C durante 24 horas. 0,150 g del sólido carbonoso y 0,500 g de ácido 

palmítico disueltos en 50 ml de etanol fueron colocados, bajo agitación vigorosa, en un 

reactor Parr 4593 de 100 ml de acero inoxidable con funda de teflón conectado a un 

controlador 4848 de la misma marca. Un aditamento en el lateral del reactor permitió la 

extracción programada de alícuotas de la mezcla de reacción para estimar la conversión (X) a 

diferentes tiempos, calculada según: X= (M0-M)/M0. M0 y M son las concentraciones del 

ácido palmítico inicial y en el tiempo t, respectivamente. La concentración de ácido palmítico 

fue determinada mediante titulaciones con KOH etanólico 0,02 M.  

 

 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

La Tabla 1 muestra las propiedades texturales, acidez superficial y los valores de 

conversión máxima del ácido palmítico, después de 24 horas, para cada sólido carbonoso. 

Con fines netamente comparativos se incluye el coque retardado empleado como materia 

prima en la preparación de los sólidos carbonosos. Inicialmente resulta necesario comprender 

las variaciones mostradas para las propiedades texturales y acidez superficial de sólidos 

carbonosos, para luego correlacionarlos con el comportamiento catalítico en la reacción de 

esterificación de ácido palmítico. Comparado con el coque retardado, en todos los casos los 

agentes activantes promueven aumentos en los valores de área superficial y volumen de 

microporos, así como disminución en el diámetro promedio de poros (muestras AKOH, 

ANaOH, AK2CO3 y ANa2CO3). Las mayores modificaciones son promovidas por el KOH y 

NaOH, siendo el KOH el de mayor efectividad. La efectividad en la generación de poros de 

estos dos agentes ha sido ampliamente reportada y discutida en la literatura [4,5].  

 

 
Tabla 1. Propiedades texturales, acidez superficial y conversión máxima del ácido palmítico después de 24 

horas, para los sólidos carbonosos obtenidos a partir de coque retardado venezolano 

 

Muestra SBET (m2/g) Vtotal(cm3/g) Vmicro(cm3/g) 
Dp 

(Å) 

Acidez 

(meq/g) 

X 

(%) 

AKOH 2713 1,2915 0,8044 37,5 0,72 96 

AKOH_CH 2620 1,2432 0,7659 37,5 0,81 97 

AnaOH 1456 0,7907 0,3988 38,5 0,42 97 

ANaOH_CH 1250 0,6958 0,3445 38,5 0,64 95 

AK2CO3 268 0,1238 0,0881 250 0,08 28 

AK2CO3_CH 89 0,0445 0,0262 250 0,79 88 

ANa2CO3 32 0,0180 0,0026 35,5 -0,36 28 

ANa2CO3_CH 14 0,0079 0,0017 31,5 -0,07 11 

Coque retardado 18 0,0124 0,0011 143,5 -0,02 19 

 
SBET=Área superficial específica por el método BET; Vtotal=Volumen total de poros, estimado por la regla de Gurvitsch; Vmicro=Volumen 

microporoso, estimado por el método t-plot; Dp=Diámetro promedio de poros estimada por el método BJH; X=Conversión máxima del ácido 

palmítico después de 24 horas 

 

 

Por otra parte, comparado con los cambios promovidos por los hidróxidos, los agentes 

activantes carbonatados producen materiales (AK2CO3 y ANa2CO3) con una menor, mas no 

despreciable, modificación textural, especialmente debe prestarse atención al material 

AK2CO3. En general las sales carbonatadas presentan una mayor estabilidad térmica que los 
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hidróxidos [8] y por ende resultan ser agentes activantes o gasificantes de menor efectividad a 

las condiciones evaluadas; en otras palabras, para el caso de los agentes activantes carbonatos 

el desarrollo eficiente de poros en materias primas como el coque de petróleo podría ameritar 

una temperatura mayor a 800 °C. Finalmente, la activación química del coque, con todos los 

agentes usados y exceptuando al Na2CO3, también aumenta la acidez superficial de la materia 

prima (coque retardado). Siendo la modificación química superficial una de las características 

principales asociadas a los procesos de activación química [5]. 

 

Comparado con las muestras originales (AKOH, ANaOH, AK2CO3 y ANa2CO3), en 

general el tratamiento con ácido sulfúrico promueve una leve disminución en el área 

superficial y volumen de microporos; así como también un incremento en la acidez 

superficial. El incremento en la acidez superficial se debe a la oxidación de la superficie e 

inserción de grupos funcionales ácidos, lo cuales presuntamente “bloquean” los poros del 

sólido carbonoso a ser llenados por el nitrógeno, y como consecuencia disminuyen los valores 

del área superficial para los sólidos tratados con el ácido. Resultados similares han sido 

reportados por otros autores, en relación al efecto del tratamiento con ácido sulfúrico, sobre 

las propiedades texturales, de carbones activados [3]. 

 

En relación a la actividad catalítica, en la esterificación del ácido palmítico, de los 

sólidos carbonosos, la Tabla 1 indica que incrementos en el área superficial y acidez de los 

materiales carbonosos promueven aumentos significativos en la conversión del ácido 

palmítico, siendo los casos más resaltantes los resultados alcanzados para los sólidos 

carbonosos: AKOH, ANaOH, AKOH_CH, ANaOH_CH y AK2CO3_CH, los cuales tienen los 

mayores valores de área superficial y acidez. La Figura 1 muestra la posible correlación entre 

el área superficial o acidez con la conversión máxima del ácido palmítico después de 24 horas  

 

 

 
 

Figura 1. Correlación de la conversión máxima de ácido palmítico después de 24 horas de reacción con la acidez 

superficial y área superficial BET de carbones activados preparados a partir de coque retardado venezolano. 
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de reacción, considerando todas las muestras evaluadas. No era de esperarse una perfecta 

correlación lineal entre los factores mencionados; sin embargo, pareciera existir un mejor 

ajuste entre la conversión y la acidez superficial (R2=0,82) que con el área superficial BET 

(R2=0,58). Por tanto, la modificación química superficial con grupos funcionales ácidos es 

uno de los aspectos determinantes para promover la reacción de esterificación del ácido 

palmítico empleando carbones activados producidos a partir de coque retardado venezolano; 

tal y como ha sido reportado para carbones activados obtenidos a partir de otra materia prima 

[3]. 

 

Como se puede observar en la Figura 2, las cinéticas de esterificación del ácido 

palmítico con los sólidos: AKOH, AKOH_CH, ANaOH, ANaOH_CH y AK2CO3_CH, 

alcanzan rápidamente la meseta de equilibrio, evidenciando actividades catalíticas superiores 

a las del resto de los sólidos estudiados. Para el grupo de sólidos menos activos, las cinéticas 

indican un incremento inicial de la conversión, la cual decrece rápidamente; probablemente 

debido a proceso un temprano de desactivación catalítica. En algunos casos, como en los 

sólidos ANa2CO3_CH y ANa2CO3, este comportamiento parece repetirse, pero de manera 

menos marcada o intensa. Por otro lado, la conversión en ausencia de sólidos carbonosos es 

pequeña, identificada como “Autocatalizada” en la figura, más no despreciable. 
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Figura 2. Evolución de la conversión (X) de esterificación del ácido palmítico empleando los sólidos carbonosos 

obtenidos a partir de coque retardado venezolano. 

 

 

 

CONCLUSIONES 

 

Carbones activados de alta acidez superficial, obtenidos a partir de coque retardado 

venezolano empleando diferentes agentes activantes y tratamiento con ácido sulfúrico, 

resultaron ser activos en la reacción de esterificación del ácido palmítico, alcanzando valores 

de conversión de hasta 97 %. El estudio de las propiedades texturales de los sólidos 

carbonosos permitió establecer que altas áreas superficiales contribuyen, más no determinan, 

la eficiencia de los sólidos carbonosos en la reacción de esterificación, siendo la acidez 

superficial un factor bastante influyente. KOH y NaOH convierten al coque en un material 
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carbonoso con altas áreas superficiales, donde la distribución y densidad de sitios ácidos 

activos, insertados en la superficie por el tratamiento ácido, son útiles para catalizar la 

reacción de esterificación del ácido palmítico. Por otra parte, los agentes activantes de tipo 

carbonatos, comparados con los hidróxidos, producen materiales con una menor modificación 

textural; sin embargo, el tratamiento del coque retardado con K2CO3 y acido sulfúrico 

concede al sólido carbonoso obtenido la química superficial necesaria para catalizar la 

reacción de esterificación del ácido palmítico. 
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