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RESUMEN

Se preparan telas de carbén activado, a
partir de dos materiales tejidos de algo-
doén, por activacion quimica mediante im-
pregnacioén en soluciones acuosas dilui-
das de ZnCl,, AICl; y H;PO, y la
posterior carbonizacion en atmdsferas de
nitrégeno y di6xido de carbono hasta una
temperatura final de 850 °C. Se presentan
los porcentajes de contraccién y rendi-
miento asi como los parametros estructu-
rales determinados por adsorcion de N,
77 K, y se comparan con algunos pardme-
tros cristalograficos determinados por di-
fraccién de rayos X. Las telas de carbon
activado preparadas presentan areas su-
perficiales de 210 m’g" y 951 m’g" asi
como volimenes de microporo de 0,09

cm’g! y 0,528 cm®g'que permiten estu-
diar la influencia de los materiales de
partida, el agente quimico utilizado en la
impregnacion y la atmosfera de carboni-
zacion.

Palabras clave: tela de carbon activa-
do, isoterma de adsorcion, difraccién de
rayos X.

ABSTRACT

Activated carbon cloths are prepared by
chemical activation of two woven mate-
rials of cotton, by the impregnation in di-
luted aqueous solutions of ZnCl,, AlICl,
and H;PO, and the later carbonization in
nitrogen and carbon dioxide atmosphere
up to a final temperature of 850 °C. We
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report the percentage of contraction and
yield as well as the structural parameters
determined by adsorption of N, 77 K, and
they are compared with some crystallo-
graphic parameters determined by X-ray
diffraction. The prepared activated car-
bon cloths exhibit a superficial area of
between 210 m’g" and 951 m’g’, as well
as micropore volumes 0,09 cm’g’ and
0,528 cm®g! that allows to study the in-
fluence of the precursors, the chemical
agent used as impregnant and the atmosp-
here of carbonization.

Key words: activated carbon cloth,
adsorption isotherm, X-ray diffraction.

RESUMO

Os panos ativado de carbono sdo prepara-
dos por activacdo quimica de dois mate-
riais tecidos do algoddo, impreg-
nando-thos em solugdes aguadas diluidas
de ZnCl,, AICl; e H;PO, e carboni-
zando-lhos numas atmosfera de nitroge-
nio e de diéxido de carbono até uma tem-
peratura final de 850 °C. Nos relatamos a
porcentagem da contrac@o e rendimento,
assim como os parametros estruturais de-
terminados pela adsorcdo do N, 77 K, e
eles sdo comparados com alguns parame-
tros cristalograficos determinados pela
difracao de raios X. Os panos preparados
de carbono ativado exibem uma area su-
perficial de 210 m’g" e 951 m’g™ e volu-
mes do micropore de 0,09 cm’g" e 0,528
cm’g’ que permitem estudar a influéncia
dos precursors, de agente quimico usado
como impregnante e a atmoésfera de car-
bonic¢io.

Palavras-chaves: pano de carbono
ativado, isoterma de adsorcdo, difracio
de rayos X.
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INTRODUCCION

En el conjunto de adsorbentes carbonosos
que se utilizan en la actualidad y que son
objeto de numerosos estudios e investiga-
ciones, las telas de carbdn activado, o fi-
bras tejidas de carbon activado, llaman la
atencion en los ultimos afios ya que gra-
cias a su desarrollada porosidad y su facil
manipulacién proporcionan una alta efi-
ciencia en procesos de adsorcion ya sea
en fase acuosa o gaseosa (1, 2). Estos ma-
teriales, al igual que las formas tradicio-
nales de carb6n activado, pueden prepa-
rarse por activacion quimica o fisica a
partir de precursores que enriquezcan el
contenido de carbono fijo en estos proce-
sos térmicos. Los precursores mas utili-
zados en la preparacion de estos adsor-
bentes son materiales tejidos de rayon
viscosa (3, 4) y materiales acrilicos oxi-
dados (5, 6) y no oxidados como el acrilo-
nitrilo y el acetato de vinilo (1).

Los carbones activados, por su parte,
presentan una estructura altamente desor-
denada en la que laminas aromaéticas se
conectan y se entrelazan unas con otras,
con espacios vacios que corresponden a la
porosidad (7). En el proceso de activa-
cién se presentan reacciones de oxidacién
y degradacion de matrices de carbon, asi
como reordenamientos estructurales en
los precursores, que permiten la acomo-
dacién de los atomos de carbono en di-
chas capas aromaticas, las cuales con fre-
cuencia se agrupan formando pilares de
2-3 capas que estructuran unos pequefios
cristales dentro de la disposicion carbo-
nosa de la matriz general (4, 8).

Ahora bien, pese a que esta microtex-
tura puede evaluarse por difraccion de
rayos X, los resultados obtenidos por esta
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técnica pueden ser ambiguos ya que la
proporcion de cristalinidad en estos mate-
riales es reducida; por tal razén, se pro-
ponen interpretaciones estadisticas de los
resultados de difracciéon de rayos X en
carbones activados que permiten el anali-
sis de estos microcristales (8, 9).

En este trabajo se describe la prepara-
cion de telas de carbon activado mediante
la activacion quimica de materiales teji-
dos de algodén, por medio de la impreg-
nacién en soluciones de baja concentra-
cioén de ZnCl,, AlICl; y H;PO,. La carac-
terizacion superficial de estos materiales
se evalda por adsorcion fisica de gases, y
los resultados que se encuentran en la ad-
sorciéon se comparan con los resultados
estructurales obtenidos con ayuda de la
metodologia STAC XRD.

METODOLOGIA

Materiales empleados

Textiles comerciales 100% algodén
“Indigo Calypso” 14 onz yd?y “Drill su-
per” 8 y 12 onz yd?, tejido plano, distri-
buidos por Coltejer Industria Nacional
(Medellin, Colombia).

Anadlisis termogravimétrico

Se realiza un analisis termogravimétrico
(TG) sobre los dos textiles precursores;
para el anilisis, 20 mg de tela se someten
a un tratamiento térmico en atmdsfera
inerte de nitrogeno que pasa a través de la
muestra a 100 cm®min’, y una velocidad
de calentamiento de 5 °Cmin’, en un
equipo TG-DSC Netzsch STA 409 PC.

Carbonizacion

Segmentos de 10 x 10 cm de los dos mate-
riales de partida se impregnan por separa-
do durante dos minutos con soluciones al
1% (P/P) de ZnCl,, AICl; y H;PO,, luego
se secan a temperatura ambiente durante
20 minutos y posteriormente en estufa a 90
°C hasta peso constante. A continuacién
las telas impregnadas y secas se llevan a un
horno horizontal, con controlador de tem-
peratura Eurotherm Thermolab, en una
navecilla de cuarzo.

Las telas se carbonizan hasta una tem-
peratura final de 850 °C con un flujo de
nitrégeno o de didxido de carbono de 100
cm’min” y una velocidad de calentamien-
to lineal de 5 °Cmin. En cada proceso
térmico se llevan a cabo dos detenciones
isotérmicas de 20 y 40 minutos a 90 y 230
°C, respectivamente. Para las doce telas
preparadas el tiempo de activacion es de 1
hora (4, 11).

Finalmente, los materiales carboniza-
dos se lavan con abundante agua destila-
da, hasta pH neutro, para retirar el exceso
de impregnante.

Caracterizacion textural

Las caracteristicas texturales se establecen
determinando las isotermas de adsorcion de
N, a 77 K en un equipo convencional volu-
métrico, Autosorb 3B, Quantachrome.

Difracciéon de rayos X

Los difractogramas de las telas de carb6n
preparadas se toman en un equipo Rigaku
RU-300 con lampara de CuK, (A = 1,5418
A) operado a 40 kV y 80 mA con un barri-
do entre 10y 40 °20; estas condiciones son

261

anica

7/

ica e Inorg

isicoquim

F


¦¦


REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 36, No. 2 DE 2007

las establecidas por los autores que reportan
el analisis STAC-XRD (Standard Analysis
of Coal by XRD) (8, 9).

En esta metodologia, en primera ins-
tancia se realiza una correccion de inten-
sidad por los factores de Lorentz, polari-
zacioén y absorcion, y posteriormente se
realizan los calculos sobre la banda de di-
fraccion del plano 002 del grafito (8, 10).

Luego se calcula la intensidad tedrica,
definida como

1002 :fiz(lmr 71[))’ [1]

2sin® . . .
donde: s =——— (distancia reciproca), L.,

corresponde a la intensidad corregida, I,:
es la intensidad de la linea base, y fes el

factor atomico de difusion reportado en la
literatura para este tipo de analisis (8, 10).

Posteriormente, a partir de los datos de
Iy, se calcula la distribucion del nimero de
capas arométicas por apilamiento (N) y la
fraccion de estructura apilada (Py). El ana-
lisis para estimar la distribucion de capas
aromaticas (N) se realiza por medio de la
transformada de Fourier siguiendo la me-
todologia descrita por Hisrch y Diamond
de la siguiente forma (8):

P(u)=2 I:% cos 2mus ds, (2]

donde P(u) llamada “funcion de Patter-
son”, describe la probabilidad de encon-
trar una capa a una distancia « a lo largo
de una linea perpendicular al plano de las
capas aromaticas. La ecuacion (2) permi-
te obtener la distribucion de apilamiento
al calcular la segunda derivada de los pe-
sos de cada pico en la transformada (la
funcién de Patterson). Luego, sip(n) es el
peso del n-imo pico en la transformada, la
probabilidad f{n) de encontrar un apila-
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miento dado con N capas (N=2) se esti-

ma asi (8):

)= p(n)=2p(n +1)+ p(n+2)
p()—p(2)

Ladistribucion de N se obtiene y el va-
lor promedio de N (N) se calcula por me-
dio de la siguiente expresion:

N_Zf(”)
RN
2 n

La fraccion de estructura apilada (P;),
que se define como la relacién de atomos
de carbono en las capas arométicas apila-
das con respecto a todos los dtomos de
carbono en la estructura de una muestra
(8), se calcula de la siguiente forma:

s
SIA-1,)+1,

f(n [3]

[4]

F(s) [5]

donde SI describe la razon de la intensi-
dad en el maximo del pico 002 por encima
de la linea base, con respecto a la intensi-
dad total:

— Im B I{l

SI T [6]

m

donde I, es la intensidad del pico 002, I,
es la intensidad por debajo de la linea
base. I, se refiere a la intensidad debida a
la componente cristalina de la difraccion,
es introducida al multiplicar por el valor
de N la ecuacion sugerida por Franklin

para el maximo del pico de intensidad (8):
~0,0606 -

I, 2 N [7]

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se presenta el analisis ter-
mogravimétrico (TG) de los materiales
de partida que permite el ajuste de las
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Figura 1. Curvas TG de los materiales preparados.

condiciones experimentales de carboni-
zacion.

En la figura se observa que los dos ma-
teriales presentan un comportamiento si-
milar en cuanto a la pérdida de peso en el
proceso térmico; las temperaturas donde
se evidencia el inicio de la deshidrataciény
de la descomposicion por pirdlisis que se
corresponden a 95 °Cy 230 °C, respecti-
vamente, son equivalentes para los dos
materiales, hecho por el cual se realizan
dos detenciones isotérmicas a estas dos
temperaturas en la carbonizacién con el
objeto de que la salida de volatiles produc-
to de estos dos procesos sea lenta, contro-
lando asi el rendimiento final de todos los
carbonizados. De la misma manera, con
ayuda de la curva TG que se presenta en la
Figura 1, se evidencia que a temperaturas
superiores a 800 °C la pérdida de peso se
mantiene para los dos materiales precurso-
res, razon por la cual se toma la temperatu-
ra final de activacion de 850 °C para todas
las telas preparadas (4).

En la Tabla 1 se presentan los resulta-
dos obtenidos al realizar la caracteriza-
cion textural de las telas de carbon activa-
do que se preparan, que son: el porcentaje
de rendimiento que se refiere a la diferen-
cia en peso obtenida del material activado
después del carbonizado y del lavado, el
porcentaje de contraccién lineal de los
materiales, el drea superficial determina-
da por el modelo BET, Sger, en m’g™; el
volumen total de poros, Vr, en cm’gy el
volumen de microporos, Vup, en cm’g™
calculado por la ecuacién de Dubinin Ra-
dushkevich.

La nomenclatura que se utiliza para
identificar los materiales preparados se
relaciona con el impregnante y la atmds-
fera de carbonizacion utilizada; asi, la
tela FIZN corresponde al “Indigo” im-
pregnado con cloruro de cinc y carboni-
zado en atmdsfera de nitrogeno, las letras
P y A corresponden a los impregnantes
acido fosférico y cloruro de aluminio,
respectivamente, y las letras N y C co-
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rresponden a las atmoésferas de nitrogeno
y diéxido de carbono que se utilizan en la
carbonizacion.

Los valores que se presentan en la Ta-
bla 1 permiten observar la accion del
agente impregnante y de la atmdsfera em-
pleada en la carbonizacidn; asi, en todos
los casos, se observa que materiales obte-
nidos del mismo precursor e impregnados
con el mismo agente quimico presentan
valores mayores de area superficial y vo-
lumen de microporo, pero valores meno-
res de contraccion cuando se carbonizan
en atmosfera de nitrégeno en compara-
cion con los que se carbonizan en atmOs-
fera de dioxido de carbono. Para la mues-
tra FIPN no se registra adsorcién de N, y
por tal razon los resultados de esta carac-
terizacioén no se reportan.

Los valores de rendimiento que se en-
cuentran entre 10 y 30% y los valores de

contraccion que se encuentran cercanos a
40% , presentan concordancia con valores
reportados en la literatura para la prepa-
racion de estos materiales a partir de ra-
yon viscosa pese a que los materiales pre-
cursores utilizados en este trabajo
contienen filamentos discontinuos en su
estructura (1, 4).

De los resultados de la Tabla 1 se pue-
de mencionar que los materiales que pre-
sentan los menores porcentajes de rendi-
miento son aquellos carbonizados en
atmoésfera de diéxido de carbono, lo que
se explica en la medida que este gas se
comporta como oxidante a la temperatura
de carbonizacién. Este comportamiento
resulta interesante ya que se encuentra
una relacién de los rendimientos obteni-
dos en las diferentes telas de carbdn acti-
vado con los valores reportados de area
superficial de dichos materiales, donde
precisamente las 4reas superficiales mas

Tabla 1. Caracteristicas texturales de las telas de carbon activado preparadas.

i Volumen Volumen total

Rendimiento | Contracciéon | Area BET microporo de poro

% % m? g? cm’ gt cm’ gt
FIZN 22,3 40,2 349 0,22 0,25
FIZC 14,9 43,0 790 0,47 0,55
FIPN 32,3 32,8 NE NE NE
FIPC 20,8 41,8 709 0,42 0,45
FIAN 22,2 42,3 243 0,09 0,17
FIAC 11,0 52,2 848 0,49 0,57
FDZN 24,8 46,4 430 0,25 0,27
FDZC 19,8 48,2 639 0,37 0,46
FDPN 31,4 38,5 346 0,20 0,23
FDPC 21,6 41,9 897 0,53 0,58
FDAN 25,6 43,6 411 0,24 0,28
FDAC 16,6 47,4 652 0,38 0,44
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Figura 2. Relacion entre 4rea superficial y rendimiento de las telas de carbon activado.

elevadas corresponden a los carbonizados
en atmosfera de diéxido de carbono,
como se observa en la Figura 2.

Asi mismo, los resultados que se pre-
sentan en la Tabla 1 sugieren que la meto-
dologia propuesta de activacién quimica
de materiales tejidos de algodon permite la
preparacion de carbones activados con ca-
racteristicas texturales importantes, ya que
las areas superficiales se encuentran en un
rango que varia entre 200 y 900 m’g”', los

volimenes de microporos se encuentran
entre 0,1 y 0,5 cm’g”, y estos valores, en
comparacion con los reportados de volu-
men total de poro, confirman el caracter
microporoso de estos materiales que se
clasifican como carbones activados con
una suficiente capacidad de adsorcion.

Los difractogramas de rayos X toma-
dos sobre las telas de carbon activado se
presentan en la Figura 3, en la cual el pico
observado entre 20 y 25°26 corresponde

Intensidad

FDPC
FDZC

FIPC

FI1ZC

10 15 20

25 30 35

Angulo 20
Figura 3. Difraccion de rayos X de los carbonizados impregnados con H3POy,.
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Figura 4. Funci6n de Patterson y distribucion del nimero de capas por apilamiento.

ala reflexion del plano 002 del carbdn de-
bido a la estructura apilada de capas aro-
maticas; la amplitud de este pico 002 pue-
de ser interpretada en términos de las
pequefias dimensiones de los cristalitos
perpendiculares a las capas aromadticas
(8). Se observan diferencias de amplitud
en el pico 002 en cada una de las mues-
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tras, ya que son materiales impregnados
con el mismo quimico pero corresponden
a precursores diferentes y a distintas at-
mosferas de carbonizacién.

En la Figura 4 aparece la funcién de
Patterson de una de las muestras, asi como
la distribuciéon del nimero de capas por
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Figura 5. Dependencia de la fraccion de estructura apilada (Ps) sobre el 4rea superficial.

apilamiento (N). El diagrama presenta la
probabilidad de encontrar apilamientos de
1 0 més capas a lo largo del plano 002, y
que se calcula por medio de la ecuacién
(3); sin embargo, cada diagrama se resu-
me como el promedio de capas apiladas
(N) calculado por la ecuaciéon (4).

Ahora bien, por medio del valor (N) se
procede a calcular la fraccion de estructu-
ra apilada mediante la ecuacion (5) que
corresponde a un indice de cristalinidad
en los carbonizados.

En la Figura 5 se observa la accion de
la atmdsfera de carbonizacion sobre cada
uno de los materiales; asi, en todos los ca-
sos, a medida que aumenta el area super-
ficial, como producto de la accién del gas
activante, disminuye la fraccién de es-
tructuras apiladas, hecho que justifica la
degradacion del material como producto
de la activacion.

Asi mismo, la Figura 5 permite distin-
guir el comportamiento de los agentes

quimicos utilizados como impregnantes;
llama la atencién que los datos reportados
en la parte izquierda de la grafica corres-
ponden a todos los materiales carboniza-
dos en atmdsfera de nitrégeno, mientras
que los de la derecha corresponden a los
datos de los materiales carbonizados en
atmosfera de di6xido de carbono. Se pue-
de observar que a medida que aumenta el
nimero de capas de apilamiento se mues-
tra un comportamiento distinto con res-
pecto a la atmosfera que se emplea; asi, 4
y 5 capas de apilamiento se presentan ma-
yores para las telas de carbon activado
carbonizadas en atmoésfera de didxido de
carbono. Por tanto la metodologia STAC
XRD desarrollada en este trabajo resulta
de utilidad en la caracterizacion de la es-
tructura de las telas de carbon activado.

En la Figura 5 los valores maximos de
Ps en las dos atmosferas corresponden a
los dos materiales “Indigo” impregnados
con ZnCl,, hecho que permite distinguir
no solo el efecto de la atmdsfera de carbo-
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Figura 6. Relacion entre estructura cristalina y area superficial.

nizacién sino también la influencia del
precursor y del agente quimico utilizado
en la activacion.

En la Figura 6 se presenta la variacién
de esta fraccion de estructura apilada con
respecto al area superficial estimada por
adsorcién de N, 77 K; se observa la apari-
cion de dos grupos de materiales bien de-
finidos y que corresponden a la diferencia
que se establece debido a las condiciones
experimentales de carbonizacion.

CONCLUSIONES

Se preparan telas de carbdn activado
por activacién quimica de dos textiles co-
merciales nacionales, constituidos por al-
godon en un 100%. Las caracteristicas
texturales de estos materiales, que se re-
flejan en valores de porcentajes de con-
traccion y de rendimiento que se en-
cuentran entre 10y 30% y 40 y 45%, asi
como areas superficiales y volimenes de
microporo que se encuentran entre 200 y
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900 m’g"' y 0,1y 0,50 cm®g’, respectiva-
mente, indican que las condiciones
establecidas de activacion permiten la
preparacion de telas de carb6n activado
con caracteristicas adsorbentes variadas y
comparables con materiales obtenidos a
partir de otro tipo de precursores. Asi
mismo, la metodologia STAC XRD apli-
cada a carbones activados hace posible
encontrar correlaciones importantes en
cuanto a area superficial y fraccion de es-
tructura apilada, que facilitan distinguir
el efecto del precursor, el agente impreg-
nante y el gas utilizado como activante,
hecho que la convierte en una herramien-
ta adecuada para la caracterizacion es-
tructural de estos materiales.
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