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RESUMEN

Se determinan las entalpias de inmersién
de cinco telas de carbon activado en CCly,
H,0, y soluciones de NaOH y HCI 0,1
M. Los valores de area superficial de las
telas se encuentran entre 243 y 848 m’g’!,
y presentan una relacion lineal con las en-
talpias de inmersién en CCl,. Las ental-
pias de inmersion de las telas de carbon
estdn entre 5,49 y 42,3 Jg' parael CCl, y
entre 3,83 y 7,54 Ig! para el H,0.

Las entalpias de inmersion en las solu-
ciones se relacionan con los contenidos de
grupos acidos y basicos, y se encuentra
que para el primer caso, al aumentar la
entalpia de inmersion en NaOH, aumenta
la acidez total.

Se calcula el factor hidrofébico a partir
de las entalpias de inmersion en CCl, y

H,0, que indica la interaccion del s6lido
con compuestos polares y apolares, y a la
vez se relaciona con el pHp,c de cada
muestra.

Palabras clave: tela de carb6n activa-
do, isoterma de adsorcidn, calorimetria
de inmersion, grupos acidos y basicos,
factor hidrofébico.

ABSTRACT

The immersion enthalpies of five activa-
ted carbon cloths in carbon, CCl,, H,O
and NaOH and HCI1 0.1 M solutions are
determined. The surface area values of
the cloths are between 243 and 848 m’g™!
and exhibit a linear relationship with the
immersion enthalpies in CCl,. The im-
mersion enthalpies of carbon cloths are
between 5.49 and 42.3 Jg! for CCl, and
3.83 and 7.54 Jg'! for H,0.
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The immersion enthalpies in the solu-
tions are related to the contents of acidic
and basic groups and find that in the first
case to increase the immersion enthalpy
in NaOH increases the total acidity.

Hydrophobic factor is calculated from
the immersion enthalpies in CCl; and
H,0, that indicate the interaction with po-
lar and apolar compounds, and also rela-
tes to pHpzc each sample.

Key words: activated carbon cloth, ad-
sorption isotherm, immersion calorimetry,
acidic and basic groups, hydrophobic factor.

RESUMO

Determinam-se as entalpias de imersao
de cinco telas de carvao activado em
CCl,, H,0 , e solucdes de NaOH e HC1
0,1 M. Os valores de area superficial das
telas encontram-se entre 243 e 848 m’g”,
e apresentam uma relacao lineal com as
entalpias de imersao em CCl,. As ental-
pias de imersao das telas de carvao estao
entre 5,49 e 42,3 Jg'! para o CCl, € entre
3,83 ¢ 7,54 Jg" para o H,0.

As entalpias de imersdao nas solugdes
relacionam-se com os conteidos de gru-
pos acidos e bésicos e encontra-se que
para o primeiro caso ao aumentar a ental-
pia de imersio em NaOH aumenta a
acidez total.

Calcula-se o factor hidrofébico a par-
tir das entalpias de imersao em CCl, e
H,0, que indica a interaccdo do sélido
com compostos polares e apolares, e ao
mesmo tempo se relaciona com o pHpyc
da cada mostra.

Palavras-chave: telas de carvao acti-
vado, isotermas de adsorcdo, calorime-
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tria de imersao, grupos 4cidos e basicos,
factor hidrofébico.

INTRODUCCION

Las telas de carbdn activado son materia-
les porosos pertenecientes al grupo de los
carbones activados, que gracias a la for-
ma delgada de sus fibras, su eficiencia de
contacto, y facil manipulacién, se han
convertido en adsorbentes de amplio uso
en procesos de descontaminacion tanto en
fase acuosa como gaseosa (1-3).

Las fibras de carbén activado se han
preparado en forma de tela a partir de ra-
yon viscosa, y posteriormente se han uti-
lizado otras materias primas en la bisque-
da de procesos en los que la materia
resultante pudiera competir con los car-
bones activados comerciales (4, 5). De
hecho, hay varios trabajos que describen
la preparacion de telas de carbon activado
mediante carbonizacion de fibras de celu-
losa tratadas con agentes quimicos como
haluros de aluminio, cinc, hierro, etc.,
seguida de activacion con vapor de agua o
diéxido de carbono (6, 7).

La preparacion de las telas de carbon
activado abarca tres etapas, la primera de
las cuales es la descomposicion a bajas
temperaturas, que incluye reacciones que
implican la eliminacion de materia volatil
y reorganizaciones estructurales. A tem-
peraturas por debajo de 240 °C se elimina
el agua adsorbida y se produce una rees-
tructuracion de la celulosa. Entonces, la
condensacion entre hidrégeno y grupos
hidroxilo en el reticulo celulésico produ-
ce moléculas de agua que conducen a rup-
turas de enlaces y a pérdidas de peso del
material. Entre 240 y 400 °C tiene lugar
la ruptura de enlaces C-O y C-C, dando



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 38, No. 3 DE 2009

lugar a alquitranes, agua, CO, y CO.
Cada molécula de celulosa se rompe que-
dando un residuo que contiene cuatro 4to-
mos de carbono. La eliminacién de molé-
culas de agua favorece la formacién de
deshidrocelulosa, el mayor constituyente
del residuo s6lido. Una segunda reaccion
conduce al levoglucosan, que descompo-
ne y da como resultado productos carbo-
nosos volatiles y es la razon principal
para el bajo rendimiento, por debajo del
30% en la mayor parte de los casos. Las
dos etapas siguientes son la carbonizacion
en atmosfera inerte y la activacion (8, 9).

Una vez obtenidas las telas de carbon
activado, estas se caracterizan mediante
las técnicas comunmente utilizadas,
como determinacién de isotermas de ad-
sorcién en fase gas y liquida (10), que
permiten obtener las caracteristicas fisi-
cas del s6lido y los métodos quimicos que
llevan a la caracterizacion de la quimica
superficial (11). La determinacién de las
entalpias de inmersiéon complementa la
informacion fisicoquimica en cuanto que
su valor constituye por si mismo un para-
metro de caracterizacion, y porque dichas
entalpias de inmersion se pueden relacio-
nar con las propiedades fisicas y quimicas
de las telas, ya que su valor se modifica de
acuerdo con la variacién en las propie-
dades superficiales del sélido (12).

En este trabajo se establecen las rela-
ciones que existen entre las entalpias de
inmersion de cinco telas de carbon activa-
do, obtenidas en un trabajo anterior (13),
en tetracloruro de carbono, agua y solu-
ciones de NaOH y HC1 0,1 M, y las pro-
piedades fisicoquimicas de dichas telas
como area superficial, volumen de micro-
poro, acidez y basicidad total y pH en el
punto de carga cero; ademads, se calcula

un factor hidrofébico para cada una de las
telas de carbon activado, el cual se rela-
ciona con las propiedades quimicas de las
mismas.

MATERIALES Y METODOS

Preparacién de las telas de carbén
activado

Se usan como precursores telas 100% de
algodon, Coltejer (Medellin, Colombia).
Las denominaciones de estos textiles co-
rresponden a Indigo Calypso 'y Drill su-
per 8, con densidades, de caracterizacion
industrial, 14 y 12 onzyd?, respectiva-
mente. Tiras de 25 x 15 cm de las telas de
partida se impregnan con soluciones de
acido fosforico o de cloruro de aluminio
al 1%. Las telas se carbonizan en un hor-
no horizontal con controlador de tempe-
ratura Eurotherm Thermolab, hasta una
temperatura final de 850 °C bajo un flujo
de nitrégeno o de didxido de carbono de
100 cm®min™ y una velocidad de calenta-
miento lineal de 5 °C min™'. Para las dos
telas utilizadas, el tiempo de activacion es
de 1 hora (14).

Caracterizacion textural

La porosidad de los carbonizados se eva-
lta por adsorcidn fisica de nitrogeno a 77
K en un equipo convencional volumétri-
co, Autosorb 3B, Quantachrome. El vo-
lumen de microporo se calcula utilizando
la ecuacion de Dubinin-Radushkevich, y
el area superficial aparente, a partir de la
aplicacion del modelo de BET.

Caracterizaciéon quimica

La acidez y basicidad total se determinan
mediante el método de Boehm (11). Se
pesan aproximadamente 0,1000 g de las
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telas y se ponen en contacto con 25 mL de
NaOH y HC10,05 M, en recipientes her-
méticos de 50 mL durante cinco dias, y
posteriormente se titulan alicuotas de
10,0 mL de las soluciones con acido o
base previamente estandarizados con un
titulador automatico Schoot Titroline
Alfa-Plus.

Para la determinacion del punto de
carga cero, se pesan 0,1000 g de las telas
y se ponen en contacto con 25 mL de solu-
cién de NaCl 0,01 M, durante 48 horas a
diferentes pH iniciales ajustados con HCl
y NaOH 0,1 M; transcurrido el tiempo se
mide el pH de equilibrio (15).

Entalpias de inmersién

Las entalpias de inmersion de los materia-
les preparados se determinan en: tetraclo-
ruro de carbono, agua y soluciones de
NaOH y HC1 0,1 M, en un microcalori-
metro de conduccion de calor tipo Calvet,
con una celda calorimétrica de acero ino-
xidable. Se pesan alrededor de 100 mg de
las telas de carbén activado, en una ampo-
lleta de vidrio, se ensambla el calorimetro
cuya celda contiene 10,0 mL del liquido;
cuando el equipo alcanza el equilibrio tér-
mico, la ampolleta se rompe, el sdlido se
moja por el liquido, y el calor generado se

registra en funcion del tiempo. Finalmen-
te se calibra eléctricamente mediante el
suministro de un trabajo eléctrico conoci-
do ala celda calorimétrica a través de una
resistencia eléctrica de calibracion de 100
ohmios y un cuarto de watio (16).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 aparecen los resultados ob-
tenidos a partir de las isotermas de N, y
CO, que se realizaron sobre las muestras
de telas de carbon activado, e igualmente
la identificacion de la muestra que corres-
ponde a la fibra, F, que puede ser de indi-
go o drill, I o D, el agente quimico acti-
vante, que puede ser acido fosférico o
cloruro de aluminio, P o A y la atmdsfera
de activacion, que es nitrogeno o didxido
de carbono, N o C. También se presenta
el area superficial Sger, en m’g™, el volu-
men total de poro, en cm’g”, y mediante
la aplicacion del modelo de Dubinin-Ra-
dushkevich se calculan el volumen de mi-
croporo, Vo, y la energia caracteristica,
Eo, para la adsorcion de N, y el volumen
de microporo para la adsorcion de CO,.

Las telas de carbén activado que se es-
tudian presentan valores de area superfi-
cial del orden de 200 a 800 m*g™', que son

Tabla 1. Caracteristicas texturales de las telas de carbon activado

N2 CO2
Muestra (:11;121 Volumen to}tzﬂ de poro Vo DR Eo DR Vo DR
g) (emg) (cm’g™) (J mol™") (cm’g™)
FIPC 709 0,45 0,38 13,1 0,45
FIAN 243 0,17 0,13 7,18 0,27
FIAC 848 0,57 0,41 10,03 0,37
FDPN 346 0,23 0,17 10,94 0,3
FDAC 652 0,44 0,31 11,52 0,31
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Figura 1. Termogramas de la inmersion de la tela de carbon activado FIAC en CCly (a) y en agua (b).

los valores que se suelen obtener en las
condiciones de preparacion empleadas,
en particular el bajo tiempo de activacién
de 1 hora, y que es comparable con otros
trabajos de preparacion de carbones acti-
vados, como reportan Daguerre y col.
con carbones activados obtenidos de car-
bonizados de petréleo y carbén que pre-
sentan volimenes de microporos entre
0,12y 0,49 cm®g! (17). La tela de carbon
activado con mayor desarrollo de 4rea su-
perficial y volumen de microporo es la
FIAC, con valores de 848 m’g’ y 0,41
cm’g’, respectivamente. El volumen de
microporo con respecto al CO, se calcula
para encontrar la microporosidad estre-
cha que presentan los s6lidos porosos.

Las telas de carbon activado se carac-
terizan calorimétricamente al determinar
las entalpias de inmersion de las mismas
en tetracloruro de carbono, agua y solu-
ciones de HCl y NaOH, cuyos valores se
pueden relacionar con las propiedades fi-
sicas y quimicas de las telas, para estable-
cer como afectan las variaciones en las
propiedades las interacciones energéticas
entre los s6lidos y los diferentes liquidos
calorimétricos. En la Figura 1 se mues-
tran los termogramas obtenidos al sumer-
girlatela FIAC en CCl, (a) y enagua (b).

En las dos graficas se obtienen picos
bien definidos, de los cuales se calcula el
calor que se libera en el proceso al eva-
luar el 4rea bajo la curva de cada pico; en
la Figura 1(a), se observa el pico que se
genera en la curva de potencial en funcion
del tiempo, debido al efecto térmico que
se produce por la interaccion entre el 1i-
quido, CCl,, de naturaleza apolar con la
tela de carbon activado, que se puede re-
lacionar con el 4rea superficial del sdlido
(12) y que es mayor que el que se obtiene
en la Figura 1(b), que corresponde a la
inmersioén de la misma tela en agua.

Una vez se determina la entalpia de in-
mersion de las telas de carbon activado en
CCl, y agua se establece la relacion entre
estas, como se muestra en la Figura 2.

Los datos experimentales se ajustan a
un comportamiento lineal, que indica que
las interacciones energéticas de los soli-
dos en los dos solventes son directamente
proporcionales, si se tiene en cuenta que
cuando el solvente es CCl, se ponen de
manifiesto las interacciones de contacto
superficial con el s6lido, mientras que
con el agua se registran adicionalmente
las interacciones especificas. El coefi-
ciente de correlacion entre las entalpias
de inmersion es de 0,9923, y se represen-
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Figura 2. Entalpias de inmersion de las telas de carbon activado en CCly y agua.

ta por la linea punteada de la grafica, que
permite observar un cambio entre las en-
talpias de 9,7 para una interaccién de 1
Julio por gramo de tela de carbon activa-
do con respecto al agua.

El area superficial de las muestras se re-
laciona con la entalpia de inmersion en te-
tracloruro de carbono, para solidos que
presentan alto grado de microporosidad, y
el valor del 4rea se puede calcular por me-
dio de la evaluacion de un s6lido de compo-
sicién similar al que se estudia que se usa
como referencia (18). Para las telas de car-
bon activado de este trabajo se obtiene la re-

lacién que se presenta en la Figura 3, en la
que a medida que aumenta el valor del area
superficial, se incrementa la entalpia de in-
mersion, sin embargo los puntos experi-
mentales presentan una dispersion modera-
da, que puede ser atribuida a que las telas de
carbon activado presentan un contenido de
mesoporosidad.

Las telas de carbon activado también
se caracterizan mediante la determina-
cion de las entalpias de inmersion en solu-
ciones de HCly NaOH 0,1 M, con el pro-
posito de relacionarlas con la acidez, con
valores entre 514y 1014 umol g, y la ba-

1000 7
“on RS
"= 800 - .
: ’ 0 . °
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Figura 3. Relacion entre el drea superficial y la entalpia de inmersién en CCly de las telas de carbon activado.
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sicidad total con valores entre 4 y 86 ymol
g, que son valores pequefios si se com-
paran con carbones que se modifican por
medio de agentes oxidantes (19), en el
caso de la acidez total. La cantidad de
grupos superficiales lleva a que las telas
de carbdn activado que se estudian pre-
senten valores para el pH en el punto de
carga cero, pHpzc, débilmente acidos,
cercanos a la neutralidad. En la Figura 4,
se muestra la relacion que tienen las ental-
pias de inmersion de las telas de carbdén
activado en las soluciones, AHjyc ¥
AH;nnao0m, Y que a su vez se relacionan con
la acidez y basicidad de las muestras.

La curva punteada muestra una ten-
dencia del comportamiento que siguen las
entalpias en solucion bésica y 4cida, cu-
yos puntos experimentales se ubican alre-
dedor de la curva de forma dispersa; se
observa que para estas muestras los cam-
bios en las entalpias son bajos con dife-
rencias para el caso de la entalpia de in-
mersion en NaOH de alrededor de 14 J
¢!, mientras que para las entalpias de in-
mersion en HCI son menores, lo que indi-

ca que las muestras son similares en lo
que respecta al contenido de grupos
acidos y basicos superficiales.

Como las entalpias de inmersion de las
telas en las soluciones se relacionan con
la acidez y basicidad total de las mismas,
se construyen graficas de dichas entalpias
en funcion de los contenidos de grupos
acidos y basicos, que se muestran en la
Figura 5. Se aprecia que para el caso de la
entalpia de inmersion en funcion del con-
tenido de grupos acidos (a), se presenta
un aumento en el valor de la entalpia
cuando se incrementa el valor de la acidez
de la tela, con excepcién de la muestra
FIAN, cuyo agente activante es AICl; en
atmosfera de nitrégeno, que presenta una
acidez de 514 umol g"' y una entalpia de
inmersién en NaOH de 17,7 J g'. Con
respecto a los grupos bésicos, la grafica
no presenta una correlacion especifica, y
se debe anotar que los valores para las en-
talpias de inmersion de las telas en solu-
cion de HCI son similares, y que los
valores para los grupos basicos son
menores que para los grupos acidos.

20 7
- i *
o0 18 .
- < .
= 16 1 \d
o ¢ .
E - =
E 14 T . “ » . " ’
R= ¢
am
< 121
10 T LI T 1
5 10 15 20 25
AHim HCI (Jg")

Figura 4. Relacion entre las entalpias de inmersion de las telas de carbdn activado en soluciones de HCl y

NaOH.
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Figura 5. Entalpias de inmersion en soluciones en funcién de (a) contenido de grupos acidos (b) contenido de

grupos basicos.

Otra de las caracteristicas de los mate-
riales carbonosos es el pH en el punto de
carga cero, pHpzc, que establece la carga
de la superficie de los materiales, y que se
relaciona con la quimica superficial, que
a su vez afecta las interacciones energéti-
cas que se presentan entre el solido y el li-
quido de inmersion; por esto se relaciona
con la entalpia de inmersion de las telas en
CCl, y se obtiene el comportamiento que
se muestra en la Figura 6. Se observa que
amedida que aumenta el valor de la ental-
pia de inmersién, el pHpzc también lo
hace siguiendo una funcioén de segundo

orden con un coeficiente de correlacion
de 0,973 y que es un comportamiento que
se ha obtenido en trabajos anteriores para
carbones activados granulares (20).

A partir de las entalpias de inmersion
de las telas en CCl, y agua, se calcula un
factor hidrofébico, th, como una relacién
de dichas entalpias. Este nimero indica si
la interaccion del so6lido es mayor con
compuestos apolares o polares. Una vez
se calcula el factor hidrofébico, th, para
las telas de carbon activado se relacionan
con el pHpzc, que es un aspecto que tam-
bién influye en las interacciones con dis-

50 1
2~ 40 T .
Eco *
g* 30 1 *
R
an) .
< 10 - , =
¢ -
0 T T T T T 1
5.6 5.7 5.8 5.9 6.0 6.1 6.2
pHPZC

Figura 6. Entalpia de inmersion de las telas de carbén activado en funciéon de pHPZC.
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Figura 7. Relacion entre el pH en el punto de carga cero, pHpyc, en funcion del factor hidrofébico, th.

tintos compuestos. La dependencia de
estos dos pardmetros se muestra en la
Figura 7.

La relacion indica que a medida que el
so6lido tiene un pHp,c cercano a la neutra-
lidad, el th, aumenta, y por tanto su inte-
raccion es mayor con compuestos
apolares.

CONCLUSIONES

Se relacionan las caracteristicas texturales
para cinco telas de carbén activado con los
valores de las entalpias de inmersi6n en
CCl, agua, solucién de NaOH 0,1 M y so-
lucién de HC10,1 M; dichos valores se en-
cuentran entre 3,83y 42,3 J g™

Se muestra que para las telas del estu-
dio se presenta una relacion lineal entre el
area superficial y la entalpia de inmersién
en CCly, y para la relacion entre las ental-
pias de inmersion en CCl, y en agua, cu-
yos valores son mayores en todos los ca-
sos para la inmersiéon en el primer
solvente, y que indica la relaci6n entre las

interacciones de las telas en los dos
solventes.

Cuando se relacionan las entalpias de
inmersion en las soluciones acida y basi-
ca, el comportamiento sigue una funcién
no lineal, que muestra interacciones mas
complejas de las telas con las soluciones;
la entalpia de inmersion de las telas en so-
lucién de NaOH, con valores entre 7,40 y
21,9 J g, en funcién del contenido de
grupos acidos aumenta al incrementarse
el contenido de los mismos, en tanto que
no se presenta una relacion clara entre la
entalpia de inmersion en HCI y el
contenido de grupos basicos.

Se calcula un factor hidrof6bico a par-
tir de las entalpias de inmersién en CCl, y
agua, con valores entre 3,4 y 5,6; dicho
factor indica el tipo de interaccion de las
telas de carbon activado con compuestos
polares y apolares.
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