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PROIOGO

Una fibra es un filamento fino de materia con un diámetro del orden de 10 ¡rm

y una relación longitud diámetro 10:1. Las fibras tienen singularidades extraordinarias

ya que frecuentemente son más fuertes y duras que la misma materia en estado amorfo.

En la naturaleza, tanto los animales como las plantas, están basados en estructuras

fibrosas. El hombre ya desde tiempos prehistóricos se ha beneficiado de estos

materiales. A pesar de su importancia, hasta comienzos de e.ste siglo no se han

preparado materiales fibrosos como sólidos estructurales. Las fibras se pueden clasificar

en tres tipos: naturales, regeneradas y sintéticas.

Las fibras naturales pueden ser divididas en tres subgrupos: vegetales, animales

y minerales. Las fibras vegetales, entre los que se encuentran el algodón, lino y

cáñamo, están basadas generalmente en la celulosa y son fibras discontinuas. Las fibras

de animales están basadas en cadenas de proteínas, las cuales pueden ser discontinuas

o continuas. En cuanto a las fibras minerales existentes destaca el asbesto.

Las fibras regeneradas se benetician de la naturaleza fibrilar de la estructura

molecular de las plantas, las cuales son procesadas para formar filamentos continuos.

Schweizer en 1857 desarrolló un proceso que permitfa obtener fibras regeneradas a

partir de fibras de celulosa. De esta forma se obtuvo la primera clase de fibra sintética

evitando la dificultad de tener que construir una estructura molecular básica. En 1884,

Count Chardonnet desarrolló dicho proceso con el hilado de derivados de la celulosa,

consiguiéndose asf las primeras f,rbras sintéticas a partir de la celulosa. Posteriormente,

en 1885, se comercializaron las primeras fibras de rayón.

Las primeras frbras realmente sintéticas se prepararon a partir de compuestos

orgánicos (fibras orgánicas). En 1927, Staudinger usó polioximetileno como modelo

de la celulosa para tbrmar fihras a partir de polfmeros orgánicos. Carothers fue el

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



primero en sintetizar el Nylon 66 (Nylon) en 1935. Schlark, en 1938, sintetizó en Nylon

6 (Perlon). Tras el desarrollo del proceso de polimerización por adición del diisocianato,

Bayer y col. en 1937, se prepararon las primeras fibras de poliuretano (PUR), siendo

una de las más conocidas la Lycra. En 1931 Hermann y Haeenl fabricaron la primera

fibra basada en alcohol de polivinilo (PVA), pero no fue hasta 1950 cuando se

comercializaron las primeras fibras basadas en PVA (Vinylon). Al inicio de la década

de los 40, Whinfreld y Dickson desarrollaron la fibras basadas en poliésteres @EE)

(Iergal). La introducción de fibras sintéticas basadas en otros polfmeros comunes, como

el poliacrilonitrilo no fue posible hasta la aparicién de disolventes nuevos como la

dimetilformamida (Farben 1942) que les permitiese ser hiladas (Orlon, Leacril). En I94l

se desarrollaron las primeras fibras basadas en politetraflouroetileno (PTFE) (teflon).

Natta, en 1954, descubrió la polimerización estereoespecftica del propileno (PP), dando

lugar a la introducción de las poliolefinas en la industria de las fibras sintéticas. En

1972 Du Pont empezó a comercializar fibras basadas en poliaramidas, de las que destaca

la denominada Kevlar (PPT) por sus propiedades mecánicas elevadas y la denominada

Nomex.

Paralelamente al desarrollo de la preparación de f,rbras orgánicas, va ligada la

preparación de fibras inorgánicas, la cuales se clasifican en cuatro grupos: Fibras de

vidrio, fibras ref¡actarias. metálicas y de carbón.

Desde 1713 se conocfa la preparación de fibras de vidrio (Reamur). En 1886

Brunfaut preparaba a escala semi-industrial fibras de vidrio. Ya en la primera guerra

mundial se utilizaron a gran escala las fibras de vidrio como aislante sustituyendo al

asbesto. En 1931 dos compañfas americanas (Owen Illinois Glass co. y Corning Glass

Works) desarrollaron un método para el hilado del fundido de vidrio. Esencialmente,

es la composición qufmica de las fibras de vidrio la que determina las propiedades de

tales fibras. De entre éstas destacan las denominadas E-glass (las de mayor uso

cotidiano), R-glass y S-glass (estas dos últimas poseen elevadas propiedades mecánicas).
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Prólogo

También cabe destacar otro tipo de fibra de vidrio, las fibras ópticas, las cuales son

unas de las más prometedoras dada su importancia creciente en las telecomunicaciones.

Hasta 1960 las fibras que se venfan utilizando como materiales refractarios eran

bien el asbesto o fibras de vidrio del tipo E. El uso de éstas estaba limitado por su

temperatura de fusión, siendo aplicables hasta 1523 K. Con el inicio del programa

aeroespacial en USA, surgió la necesidad del desarrollo de nuevos tipos de fibras

refractarias (o cerámicas) que soportasen elevadas temperaturas. Asf, inicialmente se

utilizaron las fibras de boro. Sin embargo, éstas tenfan el inconveniente de que se

oxidaban a temperaturas relativamente moderadas. Asf, a finales de la década de 1960

y principios de los 70, se desarrollaron varios tipos de fibras de carburo de silicio, las

cuales eran más resistentes a la oxidación. A ralz de estos descubrimientos, se han

venido preparando distintos tipos de fibras refractarias entre las que destacan el nitruro

de silicio, el nitruro de boro y mezcla de alúmina y silice.

Otro tipo de fibras son las basadas en metales (fibras metálicas). Destacan las

fibras de acero, las fibras de titanio y las fibras de wolframio (filamento de las

bombillas).

El cuarto tipo de fibras inorgánicas son las fibras de carbón, las cuales son el

motivo del presente trabajo de Tesis, por lo que serán objeto de una discusión más

extensa en la introducción de esta Memoria.

A tenor de lo visto, queda clara la importancia que están cobrando en el

desarrollo tecnológico y cientffico los materiales fibrosos. Asf, casi todos los

instrumentos, equipos, máquinas o naves de alta tecnologfa contienen en alguno de sus

componentes algún tipo de material tibroso, extendiéndose su uso cada vez más a

equipos de uso cotidiano. De entre todos los tipos de fibras existentes, destacan las

tibras de carbón por ser las que presentan prestaciones mejores, tanto como materiales
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estructurales (presentan propiedades mecánicas elevadas y una densidad baja), como

materiales resistentes a los agentes qufmicos.

El presente trabajo de Tesis Doctoral se va a centrar en el estudio de los

distintos procesos involucrados en la preparación de las fibras de carbón, a partir de

breas de petróleo y carbón, y su uso en la preparación de fibras de carbón activas. La

Memoria cubre las etapas siguientes: adecuación de la materia prima, estudio de las

etapas de tranformación de la materia prima en fibras de carbón y aplicación de las

fibras de carbón obtenidas como fibras de carbón activas, analizando las propiedades

texturales y mecánicas y aplicaciones de éstas últimas.
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ESTRUCTI.JRA Y CONTEMDO DE LA TE-SIS. 
.

La presente memoria de Tesis Doctoral está estructurada en 9 capftulos. De

ellos, los capftulos dedicados a la presentación y discusión de resultados (capftulos II al

IX) tienen el formato de una publicación cientffica, de manera que poseen entidad propia

y puede leerse de forma independiente. Por este motivo, puede ocurrir que en alguno

de los capftulos presentados existan comentarios y/o figuras presentes en otros capftulos,

sin los cuales podrfan carecer de significado o resultar su lectura diffcil. Se incluye,

además, un capftulo de introducción (I) y un apéndice en el que se tratan conceptos

generales relacionados con las fibras de carbón, donde se describen los distintos tipos

de tibras existentes, métodos de preparación, estructura, propiedades y aplicaciones.

Capítulo I: Introducción general.

En este capítulo, además de una introducción breve en la que se destaca el

interés y objetivos de este trabajo, se detallan los distintos materiales empleados, asf

como los obtenidos a partir de éstos mediante tratamientos adecuados. Se explica muy

detalladamente los distintos metódos preparativos y las técnicas empleadas en la

caracterización de los materiales y en el seguimiento del proceso de transformación.

Capítulo II: Preparación de Fibras de Carbón de Uso General a partir de una brea

de petrólm.

En este capítulo se realiza el estudio de la preparación de tibras de carbón

partiendo de una brea de petróleo comercial "apta" para la preparación de fibras de

carbón. Con este estudio se pretende introducir y analizar las distintas etapas

involucradas en la preparación de fibras de carbón. Asimismo, también se presenta una

caracterización detallada de esta brea comercial, con el fin de que sirva como referencia

a la hora de acondicionar otras breas (de origen carboqufmico) para la elaboración de
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fibras de carbón.

El contenido de este capftulo ha sido objeto de una publicación en la revfsta

Anales de Qufmica (Anales de Química, 90, 201 (1994).

Tras este capftulo, se aborda el estudio realizado en cuatro breas españolas de

origen carboqufmico y de su transformación en breas hilables con las que se han

preparado fibras de carbón (capftulos III-V)

Capítulo III: Caracterización de las breas de origen carboquímico.

En este capftulo se caracterizan cuatro breas españolas de alquitrán de carbón,

disponibles en el comercio, que han sido utilizadas para la preparación de fibras de

carbón. En él se discute la relación existente entre el comportamiento térmico de las

breas y la composición qulmica que presentan. La procedencia de las breas de dos

industrias, motivado por el proceso de preparación de las misrnas, condiciona su

naturaleza química e influye en los resultados.

Capítulo IV: Preparación de fibras de carbón de uso general a partir de breas de

origen carboquímico.

Partiendo de las breas analizadas en el anterior capftulo, se realiza un estudio

de la transformación de estas breas en breas hilables. El capftulo abarca la

caracterización de las breas tratadas y el análisis del proceso de hilado, en función de

los diferentes métodos ensayados. Las propiedades mecánicas de las fibras que han

podido ser hilaclas se comparan con las que presenta una fibra comercial.

Los resultados de este capítulo han sido publicados en el 9th Mining and

Metallurgy International Congress (9th Mining and Metallurgy International Congress,

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Estructura y contenido de la tesis.

Area III, 573-590 (1994)) y en Coal Science & Technology (Coal Science and

Technology, l, l16l (1995).

Capítulo V: Estudio del proceso de estabilización.

El procedimiento usual empleado en la industria para estabilizar las fibras de

brea consiste en el uso de aire como agente oxidante. En el presente capftulo se analiza,

además del aire, el uso de otros agentes oxidantes en la etapa de estabilización, con el

fin de reducir los tiempos empleados en esta etapa. Esta reducción resulta de crucial

importancia en la tecnologfa de preparación de fibras de carbón, y en el uso de

precursores de fibras breas con temperatura de reblandecimiento menores.

Capítulo VI: Fibras de carbón activas a partir de fibras de carbón de brea de

petróleo: Estudio de la textura porosa y de las propiedades mecrinicas.

Una aplicación interesante de las fibras de carbón de uso general preparadas en

este trabajo, es la obtención de fibras de carbón activas. El capftulo abarca la

preparación de fibras de carbón activas a partir de las fibras obtenidas con la brea de

petróleo (capítulo II). Se analiza el efecto de las condiciones de activación en el

desarrollo de la textura porosa y en las propiedades mecánicas en Ias fibras de carbón

activas.

Este capftulo ha sido objeto de una publicación en la revista Carbon (Carbon,

3t, 1277 (1993)).

Capítulo VII. Preparación de fibras de c¿rbón activas a partir de fibras de carbón

de brea de origen carboquímico.

Del mismo modo que se han preparado fibras de carbón act¡vas a partir de las
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FC de una brea comercial de petróleo, en este capftulo se estudia la preparación de

fibras de carbón activas partiendo de las FC de breas españolas de origen carboqufmico,

cuya preparación se ha discutido en capftulos precedentes. En este capftulo se analiza

el desarrollo de la capacidad adsorbente en función del tipo de FC y del porcentaje de

quemado.

Capítulo YIII. Caracterización de fibras de carbón activas mediante adsorción de

CO, a presiones elevadas.

El objetivo principal de este capftulo es analizar la validez de la adsorción de

CO, para la caructerización de materiales carbonosos con una microporosidad estrecha,

como es el caso de las fibras de carbón activas. Para rcalizar este estudio se han

utilizado las dos series de fibras de carbón activas del capftulo VI. La adsorción de CO,

a 298 K, se realiza a presiones subatmoféricas y a presiones elevadas (4 MPa). Los

resultados obtenidos son analizados comparándolos con los resultantes de la adsorción

de N,  a77 K y CO, a273 K.

El presente capítulo ha sido objeto de una publicación que aparecerá en Agosto

en la revista Langmuir (Langmuir 1996).

Capítulo IX. Almacenamiento de metano en fibras de cabón activas.

Una de las posibles aplicaciones de las tibras de carbón activas, dada su textura

porosa, es en el almacenamiento de gases. En este sentido, el presente capftulo se centra

en estudio de la adsorción de metano en las dos series de FCA discutidas en el capftulo

VI. Se analiza la propiedad de las FCA más apropiada para conseguir el almacenamiento

máximo posible (distribución de porosidad, capacidad de adsorción y densidad de

empaquetamiento).
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Los resultados obtenidos y la discusión desarrollada en este capftulo ha sido

objeto de una publicación, pendiente de aceptación, en la revista Carbon (Carbon 1996).

Apéndice. Generalidades de las Fibras de Carbón.

En este capftulo se presenta una descripción detallada de las fibras de carbón.

En él se trata de forma breve la evolución y desarrollo histórico de las fibras de carbón.

A continuación, se describen las distintas formas y precursores que se pueden utilizar

para la preparación de éstos materiales, asf como la estructura resultante en las fibras

de carbón. Finalmente, se discuten las propiedades más relevantes que determinan sus

aplicaciones y se comentan algunos de los usos más habituales de los distintos tipos de

ftbras de carbón. Puesto que se trata de un material que no es esencial para el

entendimiento de los diferentes capítulos de esta memoria de Tesis y que, dada su

extensión, podrfa difuminar e incluso distraer el contenido de este trabajo, se ha

preferido incluirlo en forma de apéndice. De este modo, siempre se podrá acudir a él

para consultar algún concepto concreto o para adquirir una visión general sobre estos

materiales, en aquellos caso en los que el lector lo requiera.
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I. INTRODUCCION GENERAL.

1. INTRODUCCION.

El presente trabajo de Tesis se enmarca dentro del programa de desarrollo

tecnológico del carbón de Ocicarbón y ha sido financiado conjunt¿rmente por

OCICARBON (proyecto C23-353), la DGICYT (proyecto PB93-09345) e IBERDROLA

(beca para la realización de Tesis Doctoral). Cabe señala¡ que esta Tesis se ha llevado

a cabo debido al interés actual de estos nuevos materiales de carbono y por la falta

absoluta de investigación que existfa en España sobre la preparación de fibras de carbón

a partir de breas. En este sentido este trabajo se puede considerar pionero en este campo

en el que se pretende preparar materiales derivados del carbón, con un valor añadido

importante.

Las fibras de carbón tienen un mercado y un precio condicionado por sus

prestaciones y sus caracterfsticas mecánicas [U. Las fibras de carbón de prestaciones

altas son de dos tipos [2]: de módulo alto (preparadas a partir dé breas de mesofase) y

de resistencia alta (preparadas a partir de PAN). Las fibras de prestaciones menores,

objeto del presente trabajo, se las denomina normalmente fibras de carbón de uso

general y se preparan a partir de breas isotrópicas [3].

Las fibras de carbón de uso general son las más baratas ya que su preparación

es mucho más sencilla, al no requerir breas de mesofase y al ser el propio proceso de

hilado mucho más fácil. Además, son precisamente estas fibras las que han abierto, en

los tíltimos años, un mercado mayor debido a aplicaciones nuevas muy concretas e

interesantes [4] en nuevos materiales de construcción, en la preparación de ca¡bones

activos, y materiales nuevos resistentes a la abrasión, materiales conductores. Estas

aplicaciones no son viables con las fibras de carbón de prestaciones altas por motivos

económicos (es decir, debido al elevado precio de este tipo de fibras),
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De acuerdo con todos los comentarios previos, el prqsente trabajo de Tesis se

centra en cuatro objetivos fundamentales: a) adquirir conocimientos y puesta a punto de

equipos para desarrollar en este Departamento este tipo de lfnea de investigación; b)

conseguir prep¿uar fibras de carbón de uso general a partir de una brea de petróleo y

de breas españolas de origen carboqufmico; c) preparar fibras de carbón activas; y d)

estudiar las posibles aplicaciones de las fibras activas. Con la consecución de estos

objetivos, se ha conseguido investigar y conocer con detalle todas las etapas del proceso

de preparación de las fibras de carbón y de las fibras de carbón activas, asf como poner

de relieve algunas de sus más prometedoras aplicaciones, como es el almacenamiento

de gases.

En esta investigación se han utilizado principalmente una brea de petróleo

japonesa y cuatro breas españolas de origen carboqufmico. Con ellas se aplicará todo

el proceso involucrado en la preparación de fibras de carbón, que va desde la obtención

de la brea hasta la carbonización de las frbras estabilizadas.

La investigación se ha centrado en experimentos, a nivel de laboratorio, en los

que se han analizado y diseñado las etapas y procedimientos necesarios para preparar

tibras de carbón a partir de diversos mater¡ales. Con el tin de conocer, con la

profundizacitln mayor posible, las propiedades químicas de estos materiales, se han

caracterizado mediante diferentes técnicas tales como: análisis elemental, extracción con

disolventes, análisis térmico, espectroscopfa infrarroja, microscopía electrónica, medida

de las propiedades mecánicas, adsorción de gases, porosimetrfa de mercurio.... Con todo

ello ha sido posible entender los procedimientos a seguir para transtbrmar estas breas

en fibras de carbón

En lo que respecta a la preparación de las fibras de carbón, las etapas

involucradas y estudiadas en esta Memoria se pueden resumir con el siguiente esquema:
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IFatamiento
(filtrodo, caleüaníento en
nitrógeno, aíre,....)

(fundído de la brea)

Estabilización
(calewatniento en aire.

Carbonización
(cale ntamie nto e n ni t ró ge no,

Activación
(calentamiento en CO2, u.H2O,

FIBR,A CARBON ACTIVA
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De todas ellas, las etapas de crucial importancia son: i) el tratamiento de la brea

para obtener un material hilable que tenga una temperatura de fusión lo suficientemente

alta y con una viscosidad adecuada como para ser hilable fácilmente; y ii) la

estabilización que es la etapa cuya duración, fntimamente relacionada con la temperatura

de reblandecimiento de la brea, determinará la viabilidad económica del proceso. Por

este motivo, la parte del trabajo de Tesis relacionada con la preparación de fibras de

carbón se ha centrado fundamentalmente en estos aspectos.

Las tibras preparadas se han activado (CO. y v.HrO) con el tin de preparar

fibras de carbón activas y analizar el efecto del agente activante en el desarrollo de la

porosidad. Teniendo en cuenta que los materiales ohtenidos tienen una textura porosa

especial (esencialmente microporosa) se han aprovechado para estudiar aspectos

fundamentales de la adsorción de gases de utilidad en la caracterización de su textura

porosa. Adicionalmente, como consecuencia de su carácter esencialmente microporoso,

se ha estudiado el uso de estos materiales para el almacenamiento de gases, como el

metano.

En definitiva, esta memoria recorre las diferentes etapas de la preparación de

tibras de carbón de uso general a partir de breas de petróleo y de origen carboqufmico

y su aplicación a la obtención de fibras de carbón activas. Los resultados obtenidos

pueden ser de interés, a nuestro entender, por la novedad de algunos de tos tratamientos

ensayados, por los avances conseguidos en la caracterización de estos materiales y por

la aplicación potencial, puesta de relieve en el almacenamiento de metano, al

conseguirse valores superiores a los publicados con otros materiales.
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2. MATERIALES Y METODOS.

2.1. Materiales.

De entre los posibles precursores para la fabricación de fibras de carbón caben

destacar el carbón mineral y el petróleo ya que, de la utilización de ambos, existen

cantidades considerables de alquitranes como subproductos disponibles. Asf, en el caso

particular del carbón mineral se estima que, por tonelada de carbón que se emplea en

un proceso de coquización, se producen aproximadamente 30-60 kilos de alquitrán [5].

La producción mundial de alquitrán durante 1990, recogido como subproducto, está en

torno a los 14 millones de toneladas [6].

Los alquitranes se destilan hasta aproximadamente unos 653 K obteniéndose

distintos compuestos qufmicos de interés. El residuo resultante de este tratamiento se

denomina brea, el cual es un material de una enoflne complejidad qufmica [7]. Las

breas son sometidas a diversos procesos fisicoqufmicos segrin su aplicación industrial.

Dada la gran cantidad de alquitranes que se generan y el bajo precio de estos

materiales, resulta de gran interés potenciar su uso en la preparación de fibras de

carbón. Para llevar a cabo esta aplicación, las breas deben ser tratadas de forma

adecuada antes de proceder a la etapa de hilado [4]

Para simplificar el estudio y adquirir destreza en la preparación de FC se ha

iniciado este trabajo con una brea comercial idonea para realizar el hilado y la posterior

estabilización. La brea utilizada es una brea isotrópica procedente de petróleo, que ha

sido suministrada por Showa Shell Oil Co Ltd., tomada como referencia por sus

caracterfsticas hilables y la fácil estabilización de las fibras de brea.
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El estudio de los distintos tratamientos para transformar las breas comerciales

en breas aptas para la preparación de FC se ha realizado utilizando cuatro breas de

origen carboqufmico suministr4das por dos compañfas Españolas. Denominaremos A y

B a las procedentes de Bilbaina de Alquitranes S.A., y C y D a las de Industrial

Qufmica del Nalón. Las breas A y B han sido obtenidas mediante destilación hasta 653

K, mientras las C y D han sido obtenidas mediante destilación a vacfo hasta esta misma

temperatura. Asimismo se ha utilizado una brea de petróleo sin tratar para su mezclado

con las de carbón (Showa Run-18).

Las breas utilizadas han sido caracterizadas mediante las técnicas de análisis

elemental, extracción con disolventes, análisis térmico CIG-ATD y DSC) y de

espectroscopfa infiarroja de ret'lectancia difusa con transformada de Fourier (FTIR-DR).

El análisis elemental de las breas se ha realizado en un equipo Carlo Erba EA I108. La

extracción con disr¡lventes se realizí mezclando I g de brea en 100 ml de disolvente a

una temperatura de 353 K durante ll2 hora_ (normas ASTM D-2317-66 y ASTM D-

2318-66). Los experimentos de termogravimetrfa y análisis térmico diferencial (fG-

ATD), se han realizado en una termobalanza SETARAM TG-DSC92. Unos 5 mg de

brea se calentaron en atmóst'era de helio (flujo 60 ml/min) a una velocidad de 20 K/min

hasta 1273 K. El estudio realizado con DSC se llevó a cabo en un equipo PERKIN-

ELMER DSC7, para lo cual unos 5 mg de brea se calentaron en atmóst'era de helio

(flujo 60 ml/min) a una velocidad de 20 K/min hasta 710 K. Los experimentos IR se

realizaron en un equipo FTIR-DR (Nicolet 5l0P). La asignación de las distintas bandas

que se presentan se ha hecho en base a lo ya recogido en la literatura [8].

En la Tabla I se recogen los resultados del análisis elemental, porcentaje de

insolubles en quinoleina (IQ) y en tolueno (IT), temperatura de reblandecimiento (fr)

para las breas A, B, C. D, la brea de petróleo apta (Pa) (Showa Shell Oil Co. Ltd.) y

la brea de petróleo Showa Run-l8 (P)
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Tabla I. Caracterfsticas de las breas de alquitrán carbón y de petróleo.

Comp. elemental (Vo peso) Insol. (% peso)

S+Odir H/Cut IT IQ T r K

92.13 4.46 0.77 2.@

91.85 4.79 0.79 2.65

92.86 4.32 0.70 2.t3

D 92.90 4.33 0.68 2.r9

Pa 94.50 5.30 0.00 0.2

P 93.30 6.60 0.00 0.1

0.s8

0.62

0.56

0.56

0.67

0.81

540

352

4

t9

40

4 I

3r

0.3

383

346

22

39327

22

0

378

2.2. Tratamientos y métodos de c¿racteriz¿cidn.

2.2.1. Tratamientos de las breas.

La eliminación de la materia infusible se realizó bien mediante filtración de la

fracción insoluble en quinoleina o del fundido de brea. Esto rÍltimo se realizó usando

una malla de acero (50 pm) a 373-423 K. El material resultante fue empleado como

materia de partida.

A las cuatro breas Españolas se aplicaron los siguientes tratamientos térmicos

para elevar su temperatura de reblandecimiento: i) calentamiento en aire; ii)

calentamiento en N, ; iii) calentamiento consecutivo en N, y aire. Adicionalmente se

comprobó, en la brea B, el efecto de la adicitln de AlCl, y el mezclado con una brea

de petróleo. Los tratamientos térmicos se realizaron a distintas temperaturas (entre 423

y 773 K) y tiempos de tratamiento (entre 1 y l0 h), usando t'lujos de aire y N, de 100

ml/min. En todos los caso se emplearon 5 g de brea.
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Las muestras obtenidas ft¡eron analizadas mediante análisis elemental e FTIR-

DR. Asimismo se midió el peso molecular mediante un método osmométrico. Se

determinó la temperatura de reblandecimiento (fr) mediante análisis térmico diferencial

(ATD) o por análisis termomecánico (ATM).

2.2.2. Preparación de fibras de carbón.

Las muestras con temperaturas de reblandecimiento mayores de 350 K fueron

sometidas a un hilado continuo del fundido. El hilado de las muestras se realizó

mediante el enrollamiento de un monofilamento de brea en una bobina. En la Figura 1

se muestra un esquema del equipo empleado en el hilado de las frbras. El diámetro del

orificio del aparato de hilado es de 1.5 mm. La temperatura de hilado es 50-100 K

mayor que la Tr de la brea hilable.

Horno
Célula (A)

Figura l. Equipo empleado en el hilado de las breas.

Las fibras de brea obtenidas fueron posteriormente estabilizadas en una corriente

de aire con un flujo de 500 ml/min. Para ello, dependiendo de cada muestra, se diseñó

un programa de estabilización, consistente en rampas de calentamiento y zonas de
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permanencia. El proceso de la estabilización ha sido estudiado mediante análisis térmico.

Con el fin de estudiar los cambios que suceden en las fibras durante cada una de las

etapas del programa de estabilización, se han tomado muestras con distinto grado de

oxidación y se han analizado mediante FTIR.

Dado el elevado tiempo que se requiere para la estabilización en aire de ciertas

muestras, se ha realizado un pretraftrmiento de las fibras utilizando HzOz y HNO, y

posteriormente se ha realizado la estabilización en aire. Dicho proceso ha sido estudiado

mediante análisis térmico e FTIR.

Una vez estabilizadas las fibras de brea, se sometieron a un proceso de

carbonización para transformarlas en fibras de carbón; para ello, la fibra de brea

estabilizada fue calentada a 10 K/min hasta 1273 K en una atmósfera de N, (80 ml/min)

y mantenida durante 30 minutos.

Tenstón epllcada

Tenslón tte ruotu¡¡

@ @
Figura 2. Test de tensión de ruptura.

Elongaclón

@

Las FC obtenidas se observaron mediante microscopfa electrónica de barrido

(SEM) (JEOL JSM-35C) sin recubrimiento con oro. Las propiedades mecánicas de las

fibras se midieron en un equipo Tensilon U-II (Toyo Sokki co.). Para ello las fibras se
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t'ijaron en una estructura de papel como se muestra en la Fig 2a, partiendo de una

distancia entre los extremos de 25 mm. Cuando esta estructura se fija en el aparato, el

papel se corta y se estira la fibra con una velocidad de 2 mm/min hasta que ésta se

rompe, Fig 2b. De esta forma podemos conseguir un curva tensión-alargamiento del tipo

de la mostrada en la Fig 2c. El diámetro de la fibra rota es entonces medido por

microscopía electrónica de barrido. Como valor de la tensión de ruptura de la fibra, se

ha tomado el valor promedio de 20 determinaciones.

La tensión cle ruprura (o), la elongación de fractura (e) y el módulo de

elasticidad (E) fueron calculados empleando las ecuaciones siguientes [9].

o = P l A e = 6LlL E = o l e

donde P= carga aplicada a la ruptura, A-- área de la sección transversal de la fibra,

óL= elongación a la ttactura, L= longitud inicial de las fibras.

2.2.3. Preparación de tibras de carbón activas.

La reactividad de las distintas fibras de carbón con COr se estudió mediante un

experimento termogravimétrico, tras el cual se seleccionó la temperatura de activación.

Con el t-in cle realizar las experiencias en condiciones de reactividad similares, la

temperatura de activación para las FC procedente de petróleo (FCP) fue 1160 K,

mientras que para las FC de origen carboquímico fue de I140 K. La activación de las

FC de petróleo (l g de muestra en cada experimento) se realizó en un horno horizontal

calentanclo a una velocidad de 5 K/min hasta 1160 K en atmóst'era de Nr, una vez

alcalada la temperatura se permuta el N, por el gas activante. La activación se reallE:ó

con CO, (0.1 MPa, 80 ml/min) (serie FCC) y con una mezcla de vapor de agua/Nr (l/1

en volumen, 0.1 MPa, 8Oml/min) (serie FCS). Las activaciones de las FC de origen

carboqufmico se realizaron sólo con atmósf'era de CO, en las mismas condiciones de

flujo y velocidad de calentamiento hasta I140 K.
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El análisis de la textura porosa se realizó usando conjuntamente adsorción de

Nra77 K y de COr a 273 K (Autosorb 6), mediante porosimetrfa de mercurio (CARLO

ERBA 2000) y por microscopfa electrónica de barrido (JEOL JSM-35C).

Adicionalmente, se ha realizado la adsorción de Co, a 298 K y de N, a 77 K hasta

presión atmosférica (0.1 MPa) en un equipo Autosorb{ y, en el caso de la adsorción

de N, a 77 K, también en un equipo Ommisorp (l00CX), para cubrir el rango de

presiones relativas bajas. El diámetro medio y la tensión de ruptura de las fibras de

carbón activas se ohtuvieron a partir de la medida de 20 fibras. La medida de la tensión

de ruptura de las fibras de carbón activas obtenidas se realizó en un equipo Tensilon

UTM-II (Ioyo Sokki co.).

Las isotermas de adsorción de CO, y CHna 298K a elevadas presiones han sido

realizadas en una microbalanza DMT (Sartorius 4406) que permite operar a presiones

desde l0-3 a 5 MPa. En la Figura 3 se muestra el esquema det sistema experimental

empleado.

Unos 100 mg. de FCA se depositan en el cubilete, el cual pende de uno de los

dos brazos de la balanza. La temperatura de la cámara donde está presente la muestra

se mantiene a 298 K mediante la recirculación de agua procedente de un baño

termostatizado. Un termopar situado en esta cámara nos permite seguir su temperatura.

Mediante la utilización de una bomba de vacfo, se consiguen presiones de 10-3 MPa; a

esta presión se realiza la desgasit'icación de la muestra. Una vez desgasificada la

muestra, se introduce el gas a distintas presiones hasta 4 MPa. En todo momento se

conoce la presión del sistema, gracias a la presencia de un medidor de presión, y el

aumento de peso en la muestra como consecuencia de la adsorción del gas en ésta.

Todos estos parámetros son enviados a una unidad de procesamiento de datos para su

posterior análisis.

2 l
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Medidor de presión

Figura 3. Sistema experimental para el estudio de la adsorción a presiones elevadas.

Los resultados experimentales han sido corregidos de los ef'ectos de empuje

relacionados con el desplazamiento del gas por la muestra, por el cubilete, por la fase

adsorbida y por los brazos de la balanza [10]. Las correcciones debidas al cubilete y a

los brazos de la balanza fueron obtenidas mediante la realización de un blanco con el

cubilete vacío. El empuje debido a la muestra, que se traduce en una perdida de peso

aparente, se estimó como el producto del volumen de la fase sólida y la densidad del

gas. El efecto de empuje relacionado con la fase adsorbida fue corregido a fin de

obtener isotermas de adsorción absolutas tl11. Asimismo se realizó también la

corrección de la presión del gas a tin de considerar la no idealidad del mismo, para lo

cual se han calculado las fugacidades correspondientes usando datos tabulados [12].

La densidad de empaquetamiento de las FCA se ha determinado presionando

manualmente una determinada cantidad de muestra en un volumen dado. Los recipientes

utilizados para la determinación de la adsorción de metano en FCA empaquetadas son

cubiletes de aluminio, que tienen un oritjcio en la tapa, utilizados en equipos DSC
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(Setaram DCS92) como portamuestras.

2.3. Técnicas experimentales

2.3.1. Introducción.

Las breas son mezclas complejas de compuestos poliaromáticos con diferentes

distribuciones de las moléculas que las componen, lo cual depende tanto de lanatvaleza

de la materia prima de la que proceden como de los distintos procesos empleados en la

obtención de las mismas [7]. Las propiedades que presentan las breas dependen

fundamentalmente del tipo y de cómo se presentan estos compuestos poliaromáticos. Por

tanto, una caracterización molecular tanto cualitativa como estructural de las breas es

muy importante ya que condicionan sus aplicaciones industriales t131. Un gran número

de técnicas y métodos convencionales de análisis han sido empleados pala cuacterbu

las propiedades fisico-químicas de las breas. No obstante, siguen existiendo lagunas en

el conocimiento de las mismas por lo que se han desarrollado métodos especfficamente

para este fin [a].

Obviamente, estos mismos problemas se hacen extensibles a la caracterización

de los distintos materiales derivados de las breas, como pueden ser las breas hilables,

fibras de brea, fibras de brea estabilizadas.

A continuación se comentan los métodos empleados en esta memoria de Tesis

para la caracterización de las breas de partida, la breas tratadas, fibras de brea, fibras

de brea estabilizadas, fibras de carbón y fibras de carbón activas.

2.3.2. Análisis térmico.

De entre los distintos métodos utilizados en la caracterización de las breas. el

23

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



24 Canftulo I.

análisis térmico resulta ser uno de los más efectivos, ya que las breas, en sus

aplicaciones más frecuentes, son sometidas a un trat¿rmiento térmico. Con el fin de

estudiar el comportamiento de las breas cuando son sometidas a pirólisis se han

empleado las técnicas de termogravimetrfa (tG), análisis térmico diferencial (ATD),

calorimetría diferencial de barrido (DSC) y análisis termomecánico (ATM), cuyos

fundamentos, variables experimentales y aplicaciones han sido ampliamente descritas en

la bibliograffa [15, 16]

En la TG se mide la perdida de peso que sufre un material, en función de la

temperatura o el tiempo, al ser sujeto a un programa de temperaturas. En nuestro caso,

el parámetro más importante que se obtiene con la realización de una TG es el

contenido en volátiles ligeros de la hrea y la temperatura a la cual se produce el craqueo

y descomposición de las moléculas más inestables. Por otra parte, se ha sugerido [17]

que esta técnica puede, de una forma sencilla y rápida, distinguir si una brea procede

de un alquitrán de carbón o de petróleo.

La técnica de ATD mide dit'erencias de temperaturas entre la muestra y una

referencia, en función de la temperatura a la que ambos son sometidos debido a una

absorción o desprendimiento de energía por parte de la muestra. La técnica DSC

permite la medida directa de la cantidad de energfa que se desprende o absorbe por

parte de la muestra cuando ésta es sometida a un programa de temperatura. Las técnicas

ATD y DSC se han utilizado para estudiar los distintos t'enómenos fisico-qufmicos que

ocurren durante la pirólisis de las breas [7]. Dado que el equipo de DSC disponible

sólo permite alcarr,ar 873 K, se ha utilizado con mayor frecuencia el ATD a lo largo

de este trabajo de Tesis.

Las breas se emplean en la t'abricación de una variedad amplia de materiales

carbonosos. En la fabricación de estos materiales, la brea pasa por un estado fundido,

durante el cual sus propiedades reológicas determinan su aplicabilidad. Por ejemplo, en
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la fabricación de electrodos de grafito la facilidad que tiene el fundido de la brea para

penetrar dentro de los granos de coque es uno de los parámetros fundamentales para su

utilización como aglutinante. Por ello resulta necesario poseer un conocimiento detallado

de cual va a ser el comportamiento de este fundido. En el caso de la preparación de

fibras de carbón, las breas deben poseer una elevada temperatura de reblandecimiento

Cfr) y una viscosidad adecuada. Por ello, la técnica de análisis termomecánico (ATM)

ha mostrado tunbién ser uno de los más convenientes, tanto para la medida de la Tr,

como para obtener datos que pueden ser empleados para el c¡llculo de la viscosidad.

Mediante ATM se mide el cambio en la dimensión o la deformación de una sustancia

cuando es sometida a una carga determinada mientra es sujeta a un programa de

temperaturas [15]. Con esta técnica hemos medido la Tr de las breas.

2.3.3. Espectoscopfa infrarroja con Transtbrmada de Fourier.

La espectroscopfa infrarroja ha sido profusamente usada para el análisis de

sustancias orgánicas. Mediante esta técnica se pueden idenficar los distintos enlaces

existentes entre los átomos que componen una molécula orgánica. Las bandas del

espectro se relacionan con los distintos grupos funcionales que presentan las moléculas

orgánicas y, en último témino, todo ello permite elucidar la estructura molecular [8].

Habida cuenta de la naturaleza orgflnica de las breas, resulta de sumo interés la

utilización de la técnica IR para su caracterización. En nuestro c¡tso se ha utilizado la

ténica de espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier de reflectancia difusa

(FTrR-DR).

Con el desarrollo de los denominados instrumentos de Transformada de Fourier

se eliminan los problemas asociados a los equipos IR dispersivos (baja intensidad del haz

incidente, lentitud del barrido y considerable contribución del ruido térmico). En estos

equipos se utiliza un interferómetro de Michelson que manda a la muestra un haz

compuesto por todas las longitudes del espectro a barrer, lo que evita el uso de rendijas.
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El haz, que se recoge en el detector, y que se denomina interferograma, se analiza

mediante el proceso matemático de Transformada de Fourier.

En el caso de análisis de materiales carbonosos mediante un dispositivo

espectroscópico de transmisión se requiere una preparación cuidadosa y laboriosa de la

muestra (preparación de pastillas de KBr). A fin de evitar esta etapa de preparación, se

han desarrollado recientemente varias técnicas dentro de la espectroscopfa FTIR, de las

que destaca la espectroscopfa de reflectancia difusa (Fuller 1982 [18]), en la cual no es

necesario preparar la pastilla, sino que se utiliza la muestra en forma pulverulenta. El

principio en que se basa la espectroscopía de reflectancia difusa es que la luz, al chocar

en un sólido o superficie de polvo, se dispersa en todas direcciones [19]. Esta luz

dispersada es recogida con un dispositivo óptico adecuado y dirigida al detector. La

teorfa general que describe este proceso para muestras pulverulentas fue desarrollado por

Kubelka y Munk [20]. Por ello, los espectros obtenidos mediante esta técnica se han

corregido mediante la fórmula matemática de Kubelka-Munk que escala el espectro de

tal forma que la intensidad sea proporcional a la concentración.

2.3.3. Extracción con disolventes.

La caracterización de las breas es difícil debido al número enorme de

compuestos existentes. Con el fin de obtener una mayor intbrmación de su composición,

se ha realizado el tiaccionamiento de las mismas con el empleo de distintos disolventes

orgánicos, lo que da lugar a ttacciclnes con un menor número de constituyentes. Por

tanto, una vfa más sencilla para la caracterización de las breas es el análisis de las

fracciones resultantes de las mismas [21]. Asf, el fraccionamiento con disolventes ha

sido usado ampliamente para la caracterización de las breas y, recientemente, para la

transformación de las breas durante su procesado en fibras de carbón [22].

Desde que en 1933 Broche y Nedelman[23] fraccionaron una brea de carbón,
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distintos métodos y disolventes han sido utilizados. La práctica industrial de estos

métodos ha ido desechando unos y perfeccionando otros, y ya por 1950 el método de

Mallison [23] (que usa piridina, benceno y metanol) fue el que predominó a nivel

industrial, especialmente en Europa, como gufa para definir las propiedades de breas

ligantes. Posteriormente, estos disolventes fueron reemplazados en las industrias para

establecer las especificaciones de las breas por otros de poder extrayente similar pero

menos peligrosos (quinoleina, tolueno y n-hexano).

Con el empleo de estos tres disolventes se consigue la separación de las

moléculas que componen la brea en tres fiacciones [23]:

Insoluble en quinoleina (IQ): Compuesta de moléculas aromáticas de elevado peso

molecular (>2000) e impurezas sólidas (también denominada c-resina)

Soluble en quinoleina - Insoluble en tolueno (IT).' Compuesta de moléculas de peso

molecular medio (- 1000) ( las llamadas É-resinas).

Soluble en tolueno - Insoluble en n-hexano.' Compuesta de moléculas de peso molecular

bajo (-a00) (las llamadas y-resinas).

El contenido en IQ y en IT son especificaciones que determinan el uso industrial

de una brea. Asf, Wagner y col. [24] mostraron que las propiedades generales que más

caracterizan a las breas (temperatura de reblandecimiento, rendimiento en coque,..) se

pueden expresar como funciones lineales de sus porcentajes de insolubles en quinoleina

y en tolueno. Por otra parte, Sanada y col. [25] resaltan el contenido en B-resina como

el constituyente más importante para la formación de la mesofase.

A pesar de todo esto, Charopey [26] ha puesto de relieve que la separación y

disolución de una fracción de la brea no sólo depende del peso molecular de las especies

que la tbrman, sino también de la estructura y qufmica de sus componentes. Por este

mot¡vo, en muchas ocasiones se encuentra que breas con las mismas especificaciones,

en cuanto al contenido de las distintas fracciones IQ e IT, muestran un distinto

27

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



28 C-aoítulo I.

comport¿rmiento térmico. Asf pues, los resultados obtenidos mediante fraccionamiento

con disolventes nos han de servir m:ls como una orientación de las distribuciones de

pesos moleculares de las breas (lo cual no siempre es real), que como un parámetro que

defina sus propiedades. Este trabajo se limita, fundamentalmente, a la determinación y

estudio de las fracciones IQ e IT de las breas de partida.

2.3.4. Caracterización de la textura porosa.

A) Microscopfa electrónica.

La caracterización de materiales porosos mediante la microscopía electrónica,

se realiza habitualmente mediante la microscopfa electrónica de barrido (SEM) y la

microscopía electrónica de transmisión (TEM) 1271. La primera nos ofrece la imagen

superf,rcial del sólido aportando información acerca de la presencia de imperfecciones

superf,rciales y poros. Sin embargo, el poder limitado de resolución de la microscopfa

electrónica de barrido hace que la porosidad estrecha no se pueda apreciar. Asimismo,

tampoco permite informarnos sobre la estructura interna de los poros ni su dimensión.

La técnica TEM, más potente, permite apreciar la existencia de microporosidad y

estudiar su tbrma y dimensión, aunque no sirve para conocer el volumen y distribución

de volúmenes de porosidad.

B) Adsorción fis¡ca de g

Cuando Ia superficie de un sólido es expuesta a un gas, siempre tiene lugar un

proceso de adsorción del gas en la superficie, en mayor o menor grado. La cantidad

adsorbida en Ia superficie del sólido es dependiente de la temperatura, de la presión y

de la interacción existente entre el gas (adsortivo) y el s(rlido (adsorbente). Usualmente,

la cantidad adsorbida se mide a temperatura constante, por lo que ésta sólo dependerá

de la presión y de la interación adsortivo-adsorbente; la representación entre la cantidad
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adsorbida y la presión a temperatura constante se define como la isoterma de adsorción.

Por tanto, dependiendo de las propiedades del adsorbente (textura porosa, qufmica

superficial) y del gas, pueden presentarse distintos tipos de isotermas de adsorción. El

análisis de éstas mediante distintos módelos matemáticos sirve para conocer la textura

porosa de los sólidos 128,291.

Distintos adsortivos, como Nr, COr, Ar, He, CHo, benceno, nonano,..., pueden

ser usados para determinar la porosidad [28-3U. De entre todos ellos, la adsorción de

Nra77 K es la más usada [31]. La principal desventaja de la adsorción de N, a 77 K

es la existencia de problemas difusionales de las moléculas a la entrada de la porosidad

estrecha (tamaño

caracterización de sólidos microporosos [32]. La adsorción de COr, bien a 273 K o 298

K 131,321, son dos alternativas a la adsorción de N, para el análisis de la

microporosidad estrecha.

En Ia bibliograffa se han publicado numeros¿rs ecuaciones que analizan las

isotermas, con el fin de obtener información de volúmenes y distribución de volúmenes

de porosidad. En el caso de sólidos microporosos, la ecuación más usada, sin duda, es

la propuesta por Dubinin [33, 34], basada en la ecuación de Polanyi, la cual supone la

condensación del gas en los microporos en capas equipotenciales.

29

t="*n eilnn"$l,l ( 1 )

donde, V es el volumen adsorbido (como lfquido) a la piesión p, Vo es el volumen de

microporos, K es una constante dependiente de la estructura porosa y É es el coeficiente

de afinidad que es caracterfstico del adsortivo. El término (RTln(po/p))2 usualmente se

nombra como A2. Por tanto, una representación de Ln V tiente al In(po/p)2 permitirá
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deducir el valor de Vo.

La representación de toda la ecuación completa, Ln V frente al término A2, da

una curva la cual es independiente de la temperatura y del adsortivo, siendo

caracterfstica del adsorbente, por lo que se la ha denominado curva caracterfstica [33].

Por tanto, la representación conjunta de los valores obtenidos con dos o m:ls adsortivos

distintos para un mismo adsorbente deben dar una única curva. Para que ocurra esta

correlación entre adsortivos se incluye en la ecuación de DR un coeficiente de afinidad

B. Para el valor de éste suele tomarse como referencia el benceno, F = l, y bien

mediante el empleo de ecuaciones o mediante el ajuste matemático de las curvas se

calculan el F de los restante adsortivos. Asf, cuando las fuerzas predominantes son de

dispersión (van der Waals) dicho coeficiente puede expresarse en términos de

polarizabilidad, do, que resulta proporcional al volumen molar, Vm:

F= ohl dprur= VmlVm*¡.

En el caso de que el adsorbente posea centros iónicos que induzcan a la

polarización electrónica de las moléculas adsorbidas, la relación puede establecerse como

relación entre la polarización electrónica de los adsortivos, P,:

P= PJ P,*,

Si además, el adsortivo posee momentos dipolares permanentes, las fuerzas

electrostáticas juegan un papel predominante en la adsorción, de este modo:

F= p'l p*f

donde p corresponde al momento dipolar.

Los datos experimentales, cantidad o volumen adsorbidos, han de ser convertidos

a volumen de adsorbato líquido, para lo cual se necesita conocer la densidad del mismo

a la temperatura de la experiencia. En general, para adsorciones a temperaturas

inferiores, o próximas a la temperatura de ebullición del adsortivo, la densidad del

adsorbato se considera equivalente a la que presenta el adsortivo en estado lfquido [34].

Cuando se realiza a temperaturas superiores a la de ebullición, pero inferiores a la
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temperatura crftica, se considera que la fase adsorbida está parcialmente lfquida o es un

gas comprimido en la medida en que esté más próximo a la temperatura de ebullición

o a la crftica, respectivamente.

Diversos modelos han sido propuestos para estimar el valor de la densidad del

adsorbato en este intervalo de temperaturas. Uno de los más utilizados es el propuesto

por Nikolayev y Dubinnin [35] el cual considera la variación de la densidad con la

temperatura como una relación lineal entre la densidad que posee a la temperatura de

ebullición (densidad del adsortivo lfquido) y la que posee a la temperatura crftica. A la

temperatura crftica el adsorbato se considera que existe como un gas comprimido, cuya

densidad se calcula aplicando la constante b de van der Waals la cual representa la

incompresibilidad del gas, esto es, el mfnimo volumen molar que puede ocupar el gas

comprimido en un espacio de adsorción.

En el caso de que la adsorción se realice a temperaturas superiores a la crftica,

obviamente el adsorbato no puede estar como lfquido, sino que sólo puede presentarse

como un gas comprimido, tanto menos comprimido cuanto mayor sea la temperatura.

En este caso resulta dificil calcular la densidad del adsorbato. Una primera aproximación

es considerarlo pertbctamente comprimido, pffE lo cual se aplicarfa la constante b de

van der Waals. Sin embargo, la validez de ésta es dudosa tanto más cuanto más se aleja

de la temperatura crftica, por lo que se han desarrollado distintos modelos para estimar

su valor [361.

La ecuación (l) es aplicable cuando la adsorción se realiza a presiones

subatmófericas. En el caso de que se real¡ce a presiones elevadas, como ocurre en este

estudio con el COz y el metano (presión de saturación del adsortivo muy elevada), las

presiones deben ser corregidas a sus fugacidades correspondientes. En este estudio, las

fugacidades se han calculado aplicando los datos tabulados que se encuentra en la

bibliograffa [2].
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Por lo general, en los experimentos realizados en un sistema gravimétrico, la

muestra y las distintas partes de la balanza no están a la misma temperatura. Esto da

lugar a que se produzca una asimetrfa en el sistema de la balanza, lo que se traduce en

una medida errónea propia del sistema, denominada empuje, que es de importancia

cuando la medida se realiza a presiones elevadas. Por tanto, se han de realizar

correcciones al efecto de empuje. Los resultados experimentales de esta memoria de

Tesis han sido corregidos de los efectos de empuje [0].

Las isotermas que se obtienen experimentalmente son isotermas de Gibbs,

mientras que los valores reales son los que definen la isoterma de adsorción absoluta

definida por Young y Crowell [37] como el número de moles capturados por las fuerzas

moleculares superficiales. La definición de Gibbs y Young difieren en el volumen de

la fase gas localizado en la celda de adsorción. En particular, si se denomina n al

número de moles y los subindices t, g y a denotan los totales, fase gas y adsorbida,

respectivamente, entonces para la adsorción absoluta (denotada por el superíndice abs):

f\ = fir* * rL* = Y"lv" * Y^lvo

donde V es el volumen de la fase adsorbida y y es es volumen molar especffico.

Si se combina el volumen de la fase adsorbida, V., y el volumen de vapor en

la celda de adsorción, Vg, se puede expresar la definición de la adsorción de Gibbs, del

siguiente modo:

nr = (Vr*V.)/v, * (Yolvo - Y"lv) = Y.lv, * Yolv" (1-v" lv)

siendo V" el volumen de la celda de adsorción, entonces el primer término corresponde

a los moles de Gibbs de vapor Drt-b" y el segundo a los moles de Gibbs adsorbidos

rLt¡t*. Asf:

rLnb' ( 1- v" lv) = qeibbs

de modo que los moles adsorbidos t*ett" pueden ser corregidos a los moles actuales

dividiendo por el factor (l' v" lv"). El fallo de la definición de Gibbs es que el volumen

de la celda de adsorción, V", y el volumen de la fase vapor, V' coinciden. A

presiones moderamente bajas, el volumen molar del gas es muy superior al volumen
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molar del gas adsorbido (como lfquido o gas comprimido), zr) ) v^, y el volumen

vacfo de la celda y del vapor prácticamente coinciden. Sin embargo, conforme aumenta

la presión la densidad de la fase gas aumenta con lo que su volumen molar disminuye,

de modo que a elevadas presiones vB se aproxima al valor de r" por lo que no cumple

la suposición de Gibbs y los datos deben ser corregidos.

C) Porosimetrfa de mer

La porosimetrfa de mercurio se basa en el hecho de que el mercurio es un

lfquido que no moja, por lo que éste sólo puede penetrar hasta poros de 7500 nm a

presión atmosférica, mientras que para poros de menor tamaño se requiere de la

aplicación de una prasión exterior. Mediante la aplicación de la ecuación de Young-

Laplace, Washburn llegó a la siguiente ecuación que establece una relación entre el

radio r de un poro cilfndrico y la presión necesaria para forzu al mercurio a penetrar

en éste [38]:

r= ZocnsfllAP

donde o es la tensión superficial, 0 es el ángulo de contacto y AP es la presión aplicada.

Esta técnica se util¡za para el estudio de la distribución de volúmenes de macro y

mesoporositlad.
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II. PREPARACION DE FIBRAS DE CARBON DE USO GENERAL A

PARTIR DE T,'NA BREA DE PETROLEO.

1. INTRODUCCION.

La preparación de fibras de carbón (FC) requiere el uso de una materia prima

adecuada que pueda ser sometida a las distintas etapas involucradas en su obtención.

Estas etapas pueden resumirse del siguiente modo: 1) hilado (requiere el fundido de la

brea), 2) estabilización de la fibra de brea, con el fin de evitar su fusión en la etapa de

carbonización, y 3) carbonización de la fibra estabilizada. La idoneidad del material de

partida dependerá de su composición y estructura molecular []. En el caso de fibras

obtenidas a partir de polfmeros, dado que se parte de una materia prima perfbctamente

conocida, es posible determinar su aplicabilidad y las condiciones de realización de las

etapas necesarias para obtener tibras de carbón. Sin embargo, cuando se parte de breas

de petróleo ó de carbón, se dispone de un material heterogéneo, que se puede considerar

como una mezcla muy compleja de compuestos aromáticos con distintas funcionalidades

y estructuras moleculares y con una amplia distribución de pesos moleculares. Por este

motivo, dada la complejidad qufmica de estos materiales, resulta diffcil determinar, a

priori, su aplicabilidad para el uso concreto a que se destinen (por ejemplo FC). por

todo esto, la caracterización de las breas está teniendo cada vez mayor importancia.

Se ha de hacer hincapié en la necesidad de disponer de una brea adecuada que

permita los tratamientos posteriores para su uso en la fabricación de FC. Para

conseguirlo, la brea debe ser convenientemente tratada. En este estudio se parte de una-

brea comercial "idonea", ya tratada, paÍa la preparación de FC. El conocimiento de la

composición qufmica de esta brea y de los cambios que ocurren durante las etapas a las

que es sometida en la fabricación de FC, proporcionará las características fisicoqufmicas

que ha de poseer una brea para que sea apropiada para utilizarse en la preparación de

FC. Por tanto, es necesario estudiar la caracterización qufmica de esta brea comercial,
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que servirá de patrón a la hora de continuar el estudio y preparar breas hilables a partir

de breas españolas. A continuación se describe brevemente los distintos métodos

empleados en la caracterización de las breas.

Existe una serie de parámetros utilizados en la industria que muestran un

intervalo de condiciones que debe cumplir una brea para ser utilizada en la preparación

de FC. Estos parámetros son: la temperatura de reblandecimiento, porcentaje de

insolubles en quinoleina y en tolueno, relación HIC y la potencia calorffica [2]. Hay que

destacar que estos parámetros sólo constituyen una orientación sobre la aplicabilidad del

material ya que se ha observado que breas con características convencionales similares,

se comportan de modo muy distinto al ser tratadas térmicamente [3].

Por esto, resulta conveniente caracterizar la brea mediante el uso de técnicas que

permitan analizar su estructura molecular y su comportamiento fisicoquímico 12-121. En

este sentido, en este trabajo se utilizan las técnicas de análisis térmico (IG-ATD y DSC)

y de espectroscopfa infrarroja de reflectancia difusa con transformada de Fourier (FTIR-

DR) para caracterizar el material de partida y analizar los procesos de hilado y

estabilización involucrados en la preparación de las FC.

2. E>PERIMENTAL.

La brea utilizada es una brea isotrópica procedente de petróleo suministrada por

Showa Shell Oil Co. Ltd. El análisis elemental, las fiacciones de insolubles en-

quinoleina y en tolueno y la temperatura de reblandecimiento de la brea se muestran en

la Tabla L

El hilado de la brea se realizó en un sistema experimental (Figura l) que incluye

un horno donde la brea se funde, un controlador de la temperatura del horno, una
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bobina para enrollar la fibra y un controlador de la velocidad de giro de la bobina.

Unos 5 gramos de brea se depositan en el horno y se calientan hasta alcanzar una

temperatura de 543-553 K. Una vez alcarzada esta temperatura, se fuerza la salida del

fundido a través del orificio presente en la base del depósito por apiicación de presión

con nitrógeno.

a

O*".o l. Sistema experimental de hilado de brea.

TABLA I. Caracterfsticas de la brea.

Análisis elemental:
H  5 , 3 %
c 94,5 Vo

Insolubles en Quinoleina:.2,7 Vo
Insolubles en Tolueno: 31,4 %
Temperatura de Reblandecimiento: 540 K
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La estabilización de las fibras de brea se llevó a cabo en un horno cilíndrico

horizontal mediante un calentamiento en corriente de aire. El proceso de estabilización

consta de las siguientes etapas:

1) calentamiento a 5 K/min hasta 403 K.

2) calentamiento a I K/min hasta 493 K, manteniendo I h esta temperatura.

3) calentamiento a I K/min hasta 573 K, manteniendo 2 h esta temperatura.

La carbonización de las fibras estabilizadas se llevó a cabo en el mismo horno

que el utilizado en la estabilización, en corriente de nitrógeno (80 ml/min) con'una

velocidad de calentamiento de 10 K/min har,ta 1273 K, permaneciendo ll2hora a esta

temperarura.

La caracterización de la brea y el estudio de la estabilización de las fibras se

obtuvo con experimentos de TG, DSC y FTIR-DR. En este sentido, para estudio de la

pirólisis de la brea se han empleado las técnicas de calorimetría dit'erencial (DSC)

(PERKIN-ELMER DSCT) y TG (SERATAM TG-DSC92), para lo cual la brea tue

calentada en atmósfera de nitrógeno a una velocidad de 20 K/min hasta 710 K.

Con el fin de ver en qué rnedida af'ecta a las propiedades de la brea el hilado

y la fusión de la misma, se ha estudiado la reversibilidad de dicho proceso mediante

ATD (SETARAM TG-DSC92) y FTIR-DR (Nicolet 5l0P). En el experimento de ATD,

la muestra fue sometida a calentamientos sucesivos con una velocidad de 50 K/min hasta

598 K.

El estudio de la estabilización de las fibras de brea se siguió mediante TG (CI

electronics) y FTIR-DR. En las experiencias de termogravimetrfa, la muestra se calentó

en aire (80 ml/min), siguiéndose el mismo programa de temperaturas empleado en la

estabilización de las fibras. Las medidas de FTIR-DR se llevaron a cabo en muestras

a
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de brea hilada tomadas en diferentes momentos del proceso de estabilización.

3. RESI.JLTADOS Y DISCUSION.

3.1. Caracterización de la brea.

En la Tabla I se presentan los resultados obtenidos mediante el análisis

elemental, asf como el porcentaje de insolubles en tolueno y quinoleina. Es de reseñar

que para que una brea sea hilable, ésta ha de poseer la mfnima cantidad de insolübles

eh quinoleina (IQ) y un porcentaje de insolubles en tolueno (IT) entre un 20-60 Vo I7l.

En el fraccionamiento de nuestra brea se obtuvo una fracción pequeña de insolubles en

quinoleina (tQ) V un 3O% de insolubles en tolueno (IT), con lo cual, de acuerdo con

este primer análisis, la brea en cuestión se encuentra dentro de los márgenes

recomendados de IQ e IT para su utilización como brea hilable. Los resultados del

análisis elemental indican que la brea seleccionada está compuesta mayoritariamente por

carbono, conteniendo una cantidad apreciable de hidrógeno, mientras que la presencia

de oxfgeno, nitrógeno y azufre es casi inapreciable. Por otro lado, el bajo contenido en

hidrógeno y el alto contenido en carbono ó, lo que es lo mismo, la baja relación H/C

sugiere un importante grado de aromaticidad en la brea.

Aun cuando, la interpretación del distinto grado de solubilidad de la brea en los

disolventes empleados comúnmente conlleva muchas incertidumbres, se ha demostrado

que la fracción de IQ está compuesta mayoritariamente de moléculas de un número

elevado de anillos aromáticos condensados (PAC) presentes en la brea [8]. Por tanto,

otro dato que se puede obtener del f'raccionamiento con disolventes es la presencia de

tales compuestos PAC que, como se aprecia en nuestra brea, son escasos lo cual está

de acuerdo con los resultados obtenidos para breas de petróleo [8].

* J -
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Anólisis térmico. Las Figuras 2 y 3 muestran los experimentos de TG y DSC

correspondientes a la pirólisis de la brea. Del análisis de la curva de TG se aprecia que

la muestra, a partir de 625 K, comierza a perder peso, iniciándose a est¿rs temperaturas

la destilación de compuestos volátiles estables, lo cual indica la elevada estabilidad

térmica de las moléculas que la componen. El que no se observe pérdida de peso a

temperaturas bajas indica que la brea empleada posee un esc:rso contenido en volátiles

ligeros, lo cual es un parámetro de interés para su uso como precursor de FC [2].

100
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Figura 2. Curva TG de la pirólisis de la brea.

La experiencia realizada mediante DSC muestra distintos picos endotérmicos y

exotérmicos relacionados con los diversos procesos fisicoqufmicos que acontecen en la

brea durante su pirólisis [0]. De esta tbrma, al aumentar la temperatura se observa

inicialmente un pico endotérmico a 540 K y varios picos exotérmicos entre 563{48 K;

por último, a 660-690 K aparece una zona fuertemente endotérmica. A continuación se

pretende describir, de fbrma aproximada, la posible asignación de tales zonas de acuerdo

con lo descrito por otros autores [10].
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Figura 3. Curva DSC de la pirólisis de la brea.

670

- La zona endotérmica, observada entorno a 540 K, se ha relacionado con la

transición vítrea y con el reblandecimiento de la brea [11]; lo cual queda

corroborado por el hecho de que el hilado de ésta se realiza a la temperatura

próxima, 543-553 K.

- La segunda zona entre 563{48 K, constituida por picos exotérmicos, es el

resultado de los distintos fenómenos tisicoqufmicos que se conocen que tienen

lugar en la pirólisis de las breas a estas temperaturas (como son polimerización,

condensación, isomerización, reacciones de transferencia de hidrógeno,

reagrupamientos y asociaciones moleculares). En la zona entre 563 y 625 K,

dado que en este intervalo de temperaturas no se apreció en la curva de TG

perdida peso en la brea, los picos que aparecen en el DSC deben corresponder

a procesos que no involucren cambios de peso; i.e., isomerizaciones,

reagrupamientos y asociaciones moleculares, reacciones de transferencia de

hidrógeno,... En cambio, dado que a 625 K comienza Ia perdida de peso, los

picos exotérmicos observados a partir de esta temperatura pueden corresponder
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a reacciones de polimerización y condensación.

- La tercera zona se encuentra entre 660-690 K correspondiendo a una zona

muy endotérmica, asignada al craqueo y desprendimiento de volátiles [12],

constituyendo la descomposición térmica del material propiamente dicha.

F:IIR-DR. La espectroscopfa infrarroja proporciona información acerca de la

estructura molecular y su evolución durante una reacción. Por este motivo, ésta es una

técnica útil para llevar a cabo una caracterización semicuantitativa de la brea, con la

cual será posible analizar el grado de aromaticidatl de la misma y la presencia de grupos

funcionales. La asignación de las distintas bandas que se presentan se ha hecho en base

a lo ya recogido en la literatura [13]. En este sentido hay que destacar la incertidumbre

con la que se asignan ciertos picos debido a que una misma banda es asignada a

distintos grupos funcionales dependiendo del autor, como asf lo reflejan K. H.

Michaelion y W. I. Frisen [4].

La Fig 4 (espectro a) muestra el espectro FTIR-DR obtenido para la brea

precursora de las fibras de carbón. Se puede observar la existencia de un gran número

de bandas bien definidas que retlejan la complejidad qufmica del material analizado. Por

este motivo, el análisis del espectro se ha realizado distinguiendo tres tipos de

estructuras y/o grupos funcionales que existen en la brea. De este modo se distinguen

las estructuras alifáticas, aromáticas y grupos funcionales oxigenados. La Tabla II recoge

un resumen de las principales bandas observadas y sus posibles asignaciones.

- :

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Preparación de I]CUG a partir de una brca de peüúleo. 45

Tabla II. Vibraciones caracterfsticas en espectroscopfa IR

Número onda cm't I Designación de la banda

3550 Vibración de la rcnsión de enlaces O-H lib¡e.s

3500-3300 Vibr. de tensión O-H en compuestos con múltiples enlaces

puente de H

Vibr. de tensión C-H de anillos a¡omíticos

Vihr. de tensión asi¡nétrica C-H de grupos metilo (-CH3)

Vibr. de tensión asirn. C-H de grupos metileno GCHr)

Vibr. de tensión simétrica C-H de grupos metilo y metileno

Vibr. de tensión C-H de grupos -CH pertenecientes a aldehidos

o estructurss puente tipo Arr-CH

Vihr. de combinación y sobretono de las estructuras a¡om¡íticas

186O y l78O Vibr. tensión C=O de anhidridos

Vibr. tensión C=O de carbonilos v carboxilos

Vihr. tensión C=C de anillos a¡orndticos

Vibr. de la defonnación asi¡nétrica de enlaces C-H de metilo y

metileno

3045

2960,.

2920

2860

2727

2000'1660

1760-t650

t608

1440

945

88G690

1375 Vihr. defonnación sirnétrica C-H de metilos

1340-l l l0 Vihr. defonn. C-O-H y de tensión C-O

1030 Vihr. defonn. C-O-H de alcoholes y tensión C-O-C de éteres

a¡om¿íticos

Vibr. defonn. C-C de sistemas cíclicos saturados

Vibr. defonn. fuera del plano C-H de anillos aronuíticos
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Figura 4. Espectro FTIR de a) brea sin hilar y h) brea hilada

a. Estructuras alifáticas. A continuación se analizan las bandas asociadas con las

estructuras alitáticas, las cuales se encuentran a 2960 cm-t (vibraciones asimétricas de

la tensión (f) de enlaces C-H de grupos metilo), 2920 cm'' (f de enlaces C-H de

grupos metilenos), 2860 cm-' (la asignación de este pico es ditfcil ya que en esta zona

se encuentran solapadas las vibraciones simétricas de la tensión (/"-") de los enlaces C-

H tanto de los grupos metilo y como de los metileno), 1440 cm-r (asignada a la

detbrmación asimétrica (6') de enlaces C-H tanto de grupos metilo como de metilenos)

y 1375 cm-t (deformación simétrica (6') de enlaces C-H de grupos metilo) [5].

Teniendo en cuenta el solapamiento existente entre las bandas a 2960 cm-t y

2920 cm't, resulta ditícil analizar la relación de grupos metilo y metileno en la brea. No

obstante, la mayor intensidad de la banda a 2920 cm-r refleja una contribución más

importante de grupos metilenos. Una conclusión similar se deduce de las bandas

observadas a 1440 cm-t y 1375 cm-t. En este caso hay quetener en cuenta que la banda
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a l44O cm-r contiene la contribución de grupos metilo y metileno y la banda a 1375 cm{

corresponde a grupos metilo.

Con el fin de caracterizar el tipo de estructuras alifáticas presentes, se analiza

a continuación los grupos metilénicos en la brea. En este sentido, la comparación de la

banda a 945 cm'l, correspondiente a la deformación C-C de sistemas cfclicos saturados,

con la banda situada entorno a 700 cm-t, correspondiente al balanceo de cadenas

alifáticas de cuatro o más carbonos, sugiere que en la brea las estructuras metilénicas

se encuentran en mayor proporción formando sistemas cfclicos saturados o sustituyentes

tipo étilo y propilo. Este resultado está de acuerdo con las numerosas investigaciones

realizadas sobre breas de petróleo y de carbón, en las cuales se llega a la conclusión de

que la breas de petróleo poseen mayor contenido de estructuras alifáticas que las

procedentes de alquitranes de carbón y que estas estructuras alifáticas suelen presentarse

como sustituyentes de los anillos aromáticos que contiene la brea, en su mayor parte,

tbrmando estructuras cfclicas y/o puentes entre anillos aromáticos [9]. Por último hay

que señalar que la aparición de la banda a2727 cm-r sugiere la existencia de estructuras

metilénicas puentes entre los anillos aromáticos, lo cual no sería de extrañar dada la

importante cantidad de grupos aromáticos presentes en la brea.

b. Estructuras aromáticas. Para el análisis de las estructuras aromáticas se han

estudiado las siguientes bandas: i) 3045 cm'' (vibraciones de la tensión (v"-") de enlaces

C-H existentes en los anillos aromáticos), ¡D 880-690 cm-r (deformación fuera del plano

de los enlaces C-H de anillos aromáticos), iii) 2000-1660 cm-t (caracterfsticas de las

vibraciones debidas a la combinación y al sobretono propias de los anillos aromáticos)

y iv) 1608 cm-t (vibraciones de tensión de los enlaces C=C (v.,-.,)) tl3l.

La importante intensidad de la banda a 3045 cm-' indica que la brea posee un

contenido apreciable en hidrógenos aromáticos; no obstante, como se aprecia en el

espectro, existe una menor cantidad de hidrógenos aromáticos que alifáticos. La relación

47
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entre las bandas a 3045 cm-t y 2980-2800 cm'r proporciona una estimación del fndice

de aromaticidad de la brea [6], parámetro éste que puede utilizarse en la comparación

entre breas de distinta naturaleza y tratamientos [6]. La relación estimada entre los

hidrógenós aromáticos (Haro) y los alifáticos (Hali) es de 0.51 (Haro/Hali). Esta

relación se estimó mediante deconvolución manual de las bandas correspondientes,

considerando una forma gausiana para las mismas, e integración de éstas.

El análisis de la distribución de los hidrógenos aromáticos o, lo que es lo

mismo, el modo en que los anillos aromáticos están sust¡tuidos, se puede rcalizar

utilizando las bandas que se encuentran en la zona del espectro entre 890-690 cnr-t.

Respecto a la asignación de estas bandas existe una importante controversia en la

literatura. Si bien existen autores que asignan cada banda a un tipo específrco de

sustitución [6,15,171, otras fuentes muestran que cada banda puede contener las

contribuciones de distintos tipos de sustituciones [3]. De todos modos, lo que sf puede

deducirse es la escasa presencia de monosustitución, dado que a 690 cm-t aparece una

banda de muy pequeña intensidad comparadas con las bandas que aparecen entre 890-

700 cm-l, y que la di- y trisustitución es signiticativa.

Otra banda asociada a las estructuras aromáticas es la que se encuentra a 1600

cm-¡. Esta banda es tfpica de la tensión de los enlaces C=C de anillos aromáticos (1600

cm-r), la cual en nuestra brea se ha desplazado a 1608 cm-l, debido posiblemente a la

presencia en los anillos aromáticos de sustituyentes fenólicos y de puentes metilénicos

[17]. Por otra parte, el hombro observado entorno a 1500 cm-l indica la existencia de

moléculas con gran número de anillos aromáticos condensados [5], si bien éstas existen

en haja proporción, en concordancia con la pequeña cantidad de IQ encontrada (Tabla

I). Esto está de acuerdo con lo recogido en la literatura, según lo cual las breas

procedentes de petróleo se caracterizan por presentar una pequeña cantidad de estas

moléculas, mientras que en las breas procedentes de alquitrán de carbón existe una

mayor cantidad de este tipo de moléculas [9].

- a
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Por último, la banda que se observa a 1900 cm-l también puede estar relacionada

con las estructuras aromáticas. En un principio, la asignación de esta banda resulta

diffcil. Algunos autores la asocian a la existencia de grupos alénicos (1940 cm-t) (dobles

enlaces conjugados C=C=C) tl7l. Otros autores la han asignado a anhidridos

succfnicos (1870 cm-') tl9l.También podrfa ser debida a la presencia de

organometálicos formados entre un metal de transición y el grupo carbonilo [9]; sin

embargo, dada la ausencia de metales en nuestra brea queda descartada esta posibilidad.

Por último, también puede estar asociada a las bandas de absorción debidas a la

combinación y al sobretono caracterfsticas de compuestos aromáticos de forma que,

se$1it'el tipo de sustitución que presentan los anillos, aparecen distintas bandas énare

2000-1660 cm-r [3].

En vista de que la señal a 1900 cm-l es bastante intensa y dado que la brea

presenta una cantidad elevada de anillos aromáticos (deducido por el elevado grado de

aromaticidad (C/H) y la intensa señal del espectro FTIR a 1608 cm'l), la posible

asignación más correcta serfa la asociada con las bandas relacionadas con las estructuras

aromáticas. En este sentido, la comhinación y el sobretono en compuestos aromáticos

siempre origina varias bandas cuya intensidad y número de onda depende del número

de sustituciones existentes en el anillo aromático [3]. La aparición deuna banda intensa

a 1900 cm-r. sugiere que las sustituciones más probahles son bi- y trisustituciones.

c. Estructuras pertenecientes a grupos oxigenados. Para el estudio de las

estructuras pertenecientes a grupos oxigenados se analizaron las bandas del espectro a

3500-3300 cm-t (asignada a la vibracitln de tensión de enlaces O-H (vo"), 1800-1650

cm'r (asignada a la vibración de la tensión de enlaces C:O), 1320-1000 cm-t (vibración

de la tensión de enlaces C-O y ala deformación de enlaces O-H) t131.

En la zona entre 3500-3300 cm'l se encuentra un pico a3457 cm'r caracterfstico

de la tensión de enlaces O-H que pertenecen a grupos hidroxilos de alcoholes alifáticos
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y fenoles (no descartándose la existencia de enlaces N-H). El hecho de que esta banda,

que normalmente aparece a 3600 cm'r, se haya desplazado a 3450 cm-t indica

posiblemente que los grupos -OH se encuentran interaccionando con otros grupos

oxigenados formando puentes de hidrógeno [7].

En la zona entre 1340-1000 cm'¡ se aprecia un pico muy claro a 1033 cm-l,

debido a la detbrmación C-O-H de alcoholes primarios y a la tensión de los enlaces C-

O-C de éteres aromáticos l2ll. La zona ancha que aparece a 1340-tl l0 cm-l es de

diffcil asignación debido a que se solapan las bandas debidas a la vibración de los

enlaces C-O pertenecientes a distintos grupos oxigenados (alcoholes, fenoles, éteres,

ésteres y a cetonas unidas a grupos aromáticos [21]).

Lazona entre 1740-1680 cm'' se asigna a la tensión de los enlaces C=O, donde

se solapan la contribución de los distintos tipos de grupos funcionales que contiene

grupos carbonilo. La débil ¡ntensidad de esta banda refleja el bajo contenido de oxfgeno

de la brea (en concordancia con el análisis elemental de la brea -Tabla l-). Por último,

la presencia de bandas a2727 cm-' y 1400 cm-t podría sugerir la existencia de una cierta

cantidad de grupos aldehidos (bandas debidas a la tensión y deformación del enlace C-

H, respectivamente). Sin embargo hay que destacar que la banda a 2727 cm-t, tal y

como se comentó en el análisis de las estructuras alifáticas, puede corresponder a la

vibración de la tensión de enlaces C-H pertenecientes a estructuras puente entre tres

anillos aromáticos [21].

Como resumen de todo lo comentado sobre la caracterización de la brea se

puede decir que la brea empleada está constituida fundamentalmente por carbono,

poseyendo una cantidad apreciable de hidrógeno. Estos dos elementos se encuentran en

la brea en forma de hidrocarburos, en su mayor parte de anillos aromáticos que

presentan un elevado grado de sustitución, si bien apenas tbrman estructuras aromáticas

muy condensadas. Los hidrocarburos alifáticos sustituyentes se encuentran formando

- i

- a -
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estructuras cfclicas saturadas y puentes entre los anillos aromáticos, no presentando

cadenas alifáticas mayores de tres carbonos. La brea posee un contenido escaso en

oxfgeno en forma de alcoholes, carbonilos y carboxilos, sin descartar la presencia de

pequeñas cantidades de nitrógeno y azufre. Destacar que todas estas moléculas presentan

una estabilidad térmica elevada.

3.2. Hilado de la brea.

El hilado de la hrea supone el calentamiento del material en una atmósfera

inerto hasta una temperatura superior al punto de reblandecimiento (543-553 K-en

nuestro caso), con el t'in de que el material se encuentre en un estado fundido.

Posteriormente, se fuerza la salida de la brea para realizarse el hilado. A este respecto,

se observó como el diámetro de las fibras obtenidas está determinado por el diámetro

del oriticio, por la presitln de nitrógeno y por la velocidad de giro de la bobina.

De acuerdo con este procedimiento, para que la brea pueda ser hilada debe

tener una viscosidad y una temperatura de reblandecimiento adecuadas. La viscosidad

es importante, ya que si ésta es elevada, el fundido a Ia salida del orificio tenderá, por

acción de la tensitln superficial, a tbrmar una gota en vez de fluir en.forma de

filamento. Además, la temperatura de reblandecimiento debe encontrase entorno a

temperaturas a las cuales la reactividad del oxfgeno fiente a las moléculas de la brea no

sea elevada, con el fin de evitar el quemado de las tibras.

Aparéntemente el proceso de hilado no implica ninguna reacción qufmica,

únicamente el fundido de la brea, por lo cual no es de esperar un cambio apreciable en

las propiedades qufmicas de la fibra de brea. Este aspecto queda reflejado en la Fig 4

(espectro b), donde se muestra el espectro FTIR de la fibra de brea resultante. Es de

destacar que este espectro es prácticamente idéntico al obtenido para la brea sin hilar

(Fig 4 espectro a). lo cual muestra que el proceso de hilado no af'ecta a la composición

st
- a
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qufmica del material. La diferencia más importante entre ambos espectros es que la brea

hilada presenta un ligero aumento en la intensidad de la banda que se encuentra entorno

a 1700 cm-r. Este hecho indica que la brea hilada contiene una cantidad de grupos

carbonilo algo mayor, que puede haberse formado durante el contacto que existe entre

la brea y el aire desde su salida del depósito (a temperaturas entorno a 540 K) hasta la

bobina donde se realiza el enrollamiento.

400 s00
Temperatura (K)

Figura 5. Curvas ATD del estudio de la fusión de la brea.

A pesar de que el hilado no involucra ninguna reacción qufmica importante, el

proceso de fusión, que ocurre durante el mismo, puede originar dit'erencias en las

propiedades ffsicas del material tras la solidificación (por ejemplo en la viscosidad). La

reversibilidad de este proceso se ha estudiado mediante ATD. La Fig 5 presenta las

curvas resultantes de dos sucesivas fusiones de la misma brea. Se puede observar que

la temperatura de pico de la segunda transición se desplaza a temperaturas superiores

(469 K frente a 434 K para la primera fusión) y que el área de la curva de ATD

(relacionada con la entalpfa del proceso [22]) disminuye un l7%. Estos resultados

- 3 -
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muestran que la fusión de esta brea no es completamente reversible, lo cual significa

que durante este proceso está ocurriendo un cambio en la ordenación molecular, que no

supone reacciones qufmicas, favorecido por interacciones intermoleculares del tipo van

der Waals o puentes de hidrógeno. Como consecuencia de ello, la brea sometida a la

primera fusión y solidificación tiene una temperatura de reblandecimiento y viscosidad

superiores respecto al material original.

Estos cambios en sus propiedades ffsicas pueden ser de gran importancia durante

la fabricación de las fihras de carbón, concretamente durante el hilado. En este sentido,

si durante el hilado de la brea disminuyera la temperatura del depósito hasta tal punto

que comerzara Ia solidificación, pudiera ocurrir que el material resultara inservible por

el aumento de la temperatura, como consecuencia del aumento en la viscosidad y

temperatura de reblandecimiento producidos. También hay que indicar que en el caso

contrario de que durante la fusión de la brea se produjera un aumento en la temperatura,

podrfa comerizar la volatización parcial con lo que se inutilizarfa el material. En vista

de ésto, resulta clara la importancia del control de la temperatura a la cual se ha de

encontrar la brea durante el hilado y la estabilidad térmica de la misma.

3.3. Estabilización.

Se puede decir que la etapa de estabilización es, junto con el hilado, una de las

más importantes de la tecnología de la f'ahricación de fibras de carbón. Una vez hilado

el material, éste se somete a un proceso de oxidación, normalmente en aire y a

temperatura moderada, con el fin de obtener una tibra estabilizada que pueda ser

calentada a temperaturas elevadas (es decir, carbonizada) sin que reblandezca. De hecho,

sólo un precursor debidamente estabilizado puede ser utilizadc¡ para obtener FC.

Los prncesos fisicoqufmicos que intervienen en la estabilización de las fibras son

complejos (dado que el material de partida tamhién lo es) y están poco definidos. En

- :
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principio se consideran dos pos¡bles mecanismos de estabilización [23]: a) la adición de

oxfgeno a una molécula orgánica, lo cual eleva su punto de fusión y ebullición y/o b)

la formación de enlaces cruzados entre moléculas. Dada la complejidad de los procesos

involucrados y la importancia que tiene esta etapa en la fabricación de las FC, se han

realizado numetosas investigaciones con el frn de profundizar en las reacciones que

tienen lugar y en el efecto del proceso de estabilización en las propiedades finales de

las FC Il7, 23-26| Hay que destacar que en la mayorfa de los casos el estudio se ha

realizado con breas mesofásicas 123-251, mientras que poco se ha profundizado en el

caso de breas isotrópicas [17, 26].

A continuación se analizan los procesos que ocurren durante la estabilización de

las tjbras de una brea isotrópica siguiendo el proceso utilizado en la preparación de las

FC de este trabajo. Para ello, se ha utilizado la termogravimetrfa, para seguir las

variaciones de peso en la estabilización y la espectróscopia IR para analizar las

características estructurales de las fibras durante su oxidación.
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Figura 6. Curva TG del proceso de la estabilización de las tibras de brea.
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Oxidación de las FC durante la estabilización.La Figura 6 muestra la variación

de peso en las fibras de brea observada durante el proceso de estabilización utilizado.

La estabilización de las fibras se realiza, en un principio, a temperaturas inferiores a la

temperatura de reblandecimiento ([,= 540 K) para que asf se produzca la estabilización

del material sin ocasionar su fusión. En este sentido, el programa se ha optimizado para

conseguir una cantidad suficiente de oxfgeno a temperaturas inferiores a la T,. Hay que

señalar, que en el caso de las breas, la velocidad de aumento de T, con la oxidación a

temperaturas bajas es muy lenta, por lo cual la velocidad de calentamiento del programa

también debe serlo [25]. Por este motivo, el calentamiento de las frbras se realiza

inicidlrnente a una velocidad baja (1 K/min) (observándose el comienzo de la gananbia

de peso a 448 K), existiendo una etapa de mantenimiento a 493 K. Con estas etapas

iniciales, se conseguirá un aumento en la T, que permitirá calentar la brea a

temperaturas superiores a la T, inicial para introducir más oxfgeno al seno de las fibras.

Se puede observar que a la temperatura máxima (573 K), si bien se consigue la máxima

ganancia de peso (10%), también se produce una clara disminución en el mismo

conforme aumenta el tiempo de permanencia a esta temperatura, lo cual indica que está

ocuriendo la gasificación del material carbonoso por el oxfgeno. Es de destacar que

estudios realizados sobre las reacciones qufmicas involucradas mediante FTIR-TG [23]

muqstran que ya a temperaturas bajas comienza el dasprendimiento de HrO, procedente

de la oxidación de las moléculas de la brea y de la fbrmación de enlaces

intermoleculares, y CO y COr, resultantes de la descomposición de los complejos

oxigenados formados en la superficie. Por tanto, a partir de experimentos como el

mostrado de la Figura 6 no se puede determinar la cinética de la estabilización ya que

no es posible diferenciar los productos de las reacciones de oxidación de las moléculas

de la brea (que aumentan la T, y forman enlaces intermoleculares), de los productos de

la gasificación de la brea por 02. Es por esto, por lo que es necesario considerar el

experimento de TG sólo como una orientación sobre la etapa de estabilización.

J -
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a. Anólisis estructural de las fibras oxidadas. El estudio de los cambios

estructurales sufridos por las fibras durante la oxidación se ha realizado analizando los

espectros FTIR resultantes en diferentes momentos del programa de estabilización

seleccionado de acuerdo con la ganancia de peso observada en Figura 6. De este modo,

se han tomado muestras de las fibras a las siguientes temperaturas y/o tiempos: D 403

K, temperatura a la cual no ha comenzado el aumento de peso en el experimento de TG

(Figura 7a); ii) 448 K, temperatura en la que comienza el aumento de peso @igura 7b);

ii¡) 493 K a tres tiempos diferentes (Figura 7c, t=0, y Fig 8, t=0, 30, 60 min.); iv)

493 K,60 min. (Figura 9a) y 533 K (Figura 9b) y v) 573 K a t=0, 30 min.(Figura 9c

y 9d): Por otra parte, en la Figura l0 se ha representado la evolución de la relación

H".o/H"¡¡ (obtendida mediante el cálculo de áreas integradas de las bandas H"-= banda

3045 cm-1 Y H¡i= banda 2960-2800 cm-r).

3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Número de onda (cm-l)

Figura 7. Espectro FTIR para muestras a 403 K, 448 K y 493 K.

- :
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3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Número de ond¡ (cm-l)

Figura 8. Espectro FTIR de muestras a 493 K a tiempos diferentes.

3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Número de ondg (cm- l )

Figura 9. Espectro FTIR de fibras a 493, 533 y 573 K (t=0 y 30 min)
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De la comparación de las Figuras 7-9 se observa la relación existente entre los

cambios en los espectros FTIR y la ganancia de peso que sufre la fibra (Figura 6). En

primer lugar, hay que comentar que hasta que no comienza la ganancia de peso no hay

cambios importantes en el espectro FTIR respecto al que presenta la fibra sin estabilizar

como se deduce al comparar la Figura 7a con la Figura 4b. Se observa que los cambios

mayores sufridos en los espectros corresponden a muestras que han experimentado una

ganancia de peso importante (comparar Figura 7 con Figura 9).

Haro/Ilaü T (IO
600

I

500

200
Tiempo (min)

Figura 10. Evolución de la relación Haro/Hali con el grado de oxidación.

A la temperatura de 448 K, a la cual se inicia la ganancia de peso, se aprecia

los primeros cambios en el espectro FTIR (Fig 7b). En este sentido se observa un

aumento en la zona a 1700 cm-' (correspondiente a grupos carbonilos) y la aparición de

un nuevo pico a 3550 cm-' (vihración de grupos hidroxilos libres) sin producirse

cambios signiticativos en las bandas C-H (2800-3100 cm-I, 1375-1440 cm't y 700-900

cm't). Esto muestra el inicio de la oxidación de la t'ibra que posiblemente está

restringido a la superficie de la misma para estas temperaturas. Hay que destacar que

< :

1.5

0.5 400

-,300
300100
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esta oxidación superticial inicial es importante ya que evita el pegado de las fibras

durante la posterior oxidación a temperaturas superiores [25].

Al alcanzar la temperatura de 493 K (t=0) se observa un aumento de peso de

un 4Vo (Figura 6). El espectro FTIR para este punto de la estabilización (Figura 7c)

muestra un aumento importante en la zona a 1700-1650 cm'r (carbonilos y carboxilos -

fundamentalmente ácidos carboxflicos) y la aparición de nuevas bandas a 1740-1780 cm't

(carboxilos y anhidridos) y 1250 cm-' (vibración C-O), acompañado de la disminución

de las bandas correspondientes a H.- y H.,i (3100-2800, 1440-1375, 9W-700). En el

espectro FTIR se puede observar que la banda a 870 cm-l disminuye en mayor medida

que las que aparecen a 700 y 830 cm-r, indicando la mayor reactividad de los H.-

correspondientes a anillos aromáticos muy sustituidos. Respecto a los H"¡i, la

disminución sutiida por la banda a 1440 cm-r en relación a la banda a 1375 cm-t sugiere

que los grupos metileno se consumen en mayor proporcitln que los metilo. Por otra

parte, en la Figura l0 se observa que hasta estas temperaturas la relación HJH*

permanece constante, lo cual indica que los hidrógenos consumidos hasta esta

temperatura presentan similar reactividad. Dado que la tbrtaleza de enlace C*-H es

mayor que la de Cu'-H, es razonable pensar que los Hu,, presenten una mayor

reactividad. El que hasta estas temperatura relativamente bajas ambos presenten similar

reactiv¡dad está indicando que existen Hn- de reactividad exaltada. Este resultado estarfa

de acuerdo con lo encontrado por otros autores quienes han observado una exaltación

en la reactividad de los Hu,o adyacentes a un sustituyente metilo del anillo aromático

[24]. Por otra parte, el espectro FTIR para esta muestra (T=493 K, t:0) (Figura 7c)

presenta un aumento importante en la banda a 3200-3600 cm-', mostrando la existencia

de una cantidad importante de grupos carboxflicos y alcoholes con puentes de H en la

fibra.

Dados el aumento de peso producido al estabilizar y los cambios observados en

el espectro FTIR (Figura 7c), la temperatura se mantiene constante durante una hora,

- a
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con el fin de conseguir una mayor entrada de oxfgeno en el seno de la fibra y asf hacer

efectiva la estabilización de la brea. A partir de este momento, se producen cambios

importantes en los espectros obtenidos a t=0 y t:30 min. @igura 8). Asf, se observa

la disminución de las bandas C-H (2800-3100 cm-r), el aumento la banda a 3450 cm-r

(indicando la desaparición de grupos OH libres), un aumento apreciable en la banda a

1700 cm-t y la aparición de un hombro a 1780 cm-r para mayores tiempos de

permanencia (Figura 8b). Por una parte, la disminución de la banda a 2800-3100 cm-t

indica que tanto los H"- como los H,,,, están siendo atacados por el Or, apreciándose que

a partir de t:30 min comienza a predominar el consumo de los H.,,, (Figura l0). Por

otra parte, se observa que la disminución mayor de hidrógenos aromáticos sigue

correspondiendo a la de los anillos aromáticos más sustituidos (banda 870 cm-¡), lo cual

está de acuerdo con la reactividad mayor que muestran los hidrógenos pertenecientes a

anillos aromáticos muy sustituidos [25]. Además, también se aprecia que el consumo

más importante en los hidrógenos alifáticos corresponde a los gn¡pos metileno (la banda

a 1440 cm-t disminuye en mayor proporción que la de 1375 cm-t)

Hay que destacar cómo la banda caracterfstica de los enlaces C=C (1608 cm-l)

apenas varía, lo cual es razonable ya que, en las condiciones a las que se realiza la

estabilización, no es de esperar que los anillos aromáticos sean atacados por el oxfgeno.

Acabado este régimen isotermo a 493 K, se continúa con un calentamiento lento

de las fibras (l K/min) hasta 573 K (Figura 9). Con este aumento de la temperatura se

observa un aumento progresivo de las bandas entorno a 1860-1760 cm-t (anhidridos,

posiblemente aromáticos [7. 26]). 3450 cm't y 1250 cm-t (asociadas con grupos -OH

y enlaces C-O, respectivamente). También se aprecia que a estas temperaturas se

produce un mayor consumo de los Hu,, que de los Hu,o, que se retleja en la disminución

de las bandas entre 2800-3000 cm-t con respecto a la que aparece a 3045 cm-r. Este

hecho también se observa en la Figura l0 con el aumento importante de la relación

H.JH',. El espectro obtenido a 573 K (t=0¡ (Figura 9c), muestra claramente la

- :
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disminución de la banda a 870 cm-r (correspondiente a H- aislados presentes en anillos

aromáticos), en concordancia con lo observado a temperaturas inferiores. Para tiempos

de oxidación elevados a 573 K (Figura 9d), el espectro FTIR muestra un gran aumento

en la banda a 3450 cm't y a 1250 cm-r y la desaparición casi total de las bandas

relacionadas con los H.,,.

El aumento claro de las bandas correspondientes a los grupos anhidridos a esta

temperatura, es reflejo del predominio de las reacciones de deshidratación de los ácidos

carboxfl icos a temperaturas elevadas.

Por último, hay que de.stacar que tras el proceso de estabilización, la banda a

1608 cm'r permanece prácticamente constante, mostrando que en estas condiciones

experimentales los anillos aromáticos presentes no se ven afectados por el oxfgeno.

A la vista de todos estos hechos, se puede establecer, a modo de resumen, las

tendencias generales de la estabilización oxidativa. La estabilización ((448 K) se re;iliza

inicialmente mediante una oxidación superficial de las fibras 1271, no apreciándose

cambios apreciahles en los H.- y Hor¡. A temperaturas superiores (>448 K) seobserva

una oxidación de las fibras importante con consumo de H"- y H"ri, generándose una

cantidad de alcohole.s, grupos carbonilos y grupos carboxilos notable. A temperaturas

de 573 K se llegan a consumir los H.,,, comenzando a ser destacable la formación de

anhidridos (los cuales posiblemente originan enlaces intermoleculares). Los anillos

aromáticos no se ven af'ectados por la estabilización.

Como consecuencia del proceso de hilado y de estabilización, tras la etapa de

carbonización se han conseguido tibras de carbón con un rendimiento de un 70%, cuyo

diámetro varfa entre 2040 pm y con una tensión de ruptura de 210 MPa. De acuerdo

con estas propiedades las fibras obtenidas pertenecen al grupo de fibras de uso general

t281.

- 1

- a -
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4. CONCLUSIONES.

La brea empleada está constituida fundamentalmente por carbono e hidrógeno,

los cuales se encuentran en su mayor parte formando anillos aromáticos (presentando

éstos un cierto grado de sustitución), que poseen una elevada qstabilidad térmica. La

brea no contiene volátiles ligeros.

El programa seguido para la preparación de FC, adaptándose a las caracterfsticas

de esta brea, ha permitido estabilizar apropiadamente la fibra de brea, la cual puede ser

sometida a un proceso de carbonización. En el hilado de la brea no se aprecian cambios

en la composición qufmica de la misma.

Durante la estabilización, la tihra hilada aumenta de peso ttuto de la captación

de oxfgeno, la cual se realiza desde la superficie hacia el interior de Ia tjbra conforme

aumenta el grado de estabilización. Con la estabilización se produce una disminución

en el número de hidrógenos, produciéndose, hasta temperaturas de 500 K, una pérdida

relativa similar de los hidrógenos alitáticos y aromáticos, mientras que a partir de esta

temperatura se observa una disminución relativa de los hidrógenos alifáticos mayor. Con

la estabilización se tbrman diversos grupos oxigenados, predominando alcóholes,

carbonilos y carboxilos a temperaturas relativamente bajas (500 K) y la formación de

grupos anhidridos y ésteres a temperaturas superiores.
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UI. CARACTERIZAcIoN DE LAS BREAs DE OnIcBx

cARBOQUTMTCO.

1. INTRODUCCION.

La caracterización de las breas es un aspecto de especial relevancia a fin de

determinar las cualidades que poseen para su uso en la preparación de diversos

materiales. Tradicionalmente, las breas han sido empleadas para la fabricación de

electrodos de grafito y ánodos de carbón [], si bien también se han introducido en la

preparación de nuevos materiales como las fibras de carbón (FC) I21. Desde un punto

de vista industrial, se utiliza una serie de parámetros para caracterhar y determinar la

aplicabilidad de las breas (porcentaje en insolubles en tolueno -IT- y en quinoleina -IQ-,

relación H/C y temperatura de reblandecimiento -Tr-). Hay que destacar que estos

parámetros son sólo orientativos y que, en muchas ocasiones, estas especifrcaciones no

son válidas. Asf se ha observado que hreas con estas mismas especificaciones muestran

un comportamiento térmico distinto [3].

Considerando el interés de las breas en la preparación de diversos materiales,

resulta necesario llevar a cabo una caracterización detallada con el fin de determinar sus

cualidades para una aplicación dada. Esta caracterización se debe extender a analizar su

estructura molecular y su comportamiento fisicoqufmico durante y tras determinados

tratamientos térmicos.

Una de las técnicas que resulta interesante para este fin es la espectroscopfa

infrarroja, la cual proporciona información acerca de la estructura molecular y su

evolución durante una reaccitln [4]. Permite llevar a cabo una caracterización

semicuantitativa al dar información sobre el grado de aromaticidad de la misma y la

presencia de grupos funcionales.

- :
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En el proceso de la aplicación y/o transformación de las breas en la elaboración

de nuevos materiales, una de las principales cualidades de las breas es su

comportamiento al ser sometidas a un tratamiento térmico. Por tanto, para una mejor

caracterización del comportamiento fisicoqufmico de las breas diversos autores han

empleado el Análisis Térmico [5,6].

Es de destacar que la caracteúzación de las breas resulta sumamente diffcil

debido al enorme número de compuestos que la componen. Con el fin de simplificar y

asf facilitar su caracterización, se realiza el fraccionamiento de las mismas con el empleo

de distintos disolventes orgánicos [7], lo que da lugar a fracciones con un menor

número de constituyentes. De hecho, a tftulo de ejemplo acerca de la utilidad del empleo

de disolventes para la caracterización de las breas, es de reseñar el trabajo realizado por

Wagner y col. [8] quienes mostraron que las propiedades más generales que caracterizan

a las breas (temperatura de reblandecimiento, rendimiento en coque,..) se pueden

expresar como funciones lineales de los porcentajes de insolubles en quinoleina y en

tolueno que poseen.

El objetivo de esta Memoria de Tesis está relacionado con la preparación de FC

a partir de breas de petróleo y de alquitrán de carbón y el del presente capítulo con la

caracterización de cuatro breas comerciales de alquitrán de carbón, no aptas para la

preparacitln de FC. En este sentido, y con el fin de adquirir conocimientos sobre las

características que debe poseer una brea útil para la preparación de FC, en el capftulo

anterior se ha abordado el estudio de una brea comercial de petróleo [9]. Tomando

como referencia tal brea, a continuación se discute la caracterización de las breas

carboqufmicas realizada mediante análisis elemental, extracción con disolventes, análisis

térmico y espectroscopfa infrarroja (FTIR).
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Caracteriz¿ción de las breas de origen carboquímico.

2. HGERIMENTAL.

Para la realización de este trabajo, se han utilizado cuatro breas suministradas

por dos compañfas españolas. Denominaremos A y B a las procedentes de Bilbaina de

Alquitranes, y C y D a las de Industrial Qufmica del Nalón, S. A. Las breas A y B han

sido obtenidas mediante destilación hasta 653 K, mientras las C y D han sido obtenidas

mediante destilación a vacfo hasta 653 K. Junto con éstas también se muestran los

resultados de la caracterización de una brea comercial de petróleo (P) tomada como

referencia ya que, convenientemente tratada, es una brea apropiada para la preparación

de FC, por su hilabilidad y fácil estabilización.

Se ha realizado el análisis elemental de las breas, empleando un equipo Carlo

Erba EA 1108. La extracción con disolventes @enceno, Tolueno, Quinoleina,

Tetrahidrofurano y Diclorometano) se realizó mezclando lg de brea en 100 ml de

disolvente a una temperatura de 353 K durante ll2 hora (normas ASTM D-231746 y

ASTM D-2318-66).

Los experimentos FTIR se realizaron en un equipo FTIR-DR (Nicolet 5l0P).

La asignación de las distintas bandas que se presentan se ha hecho en base a lo recogido

en la l i teratura [0,11].

Se realizaron experimentos de termogravimetrfa y análisis térmico diferencial

(TG-ATD), utilizando una termobalarza SETARAM TG-DSC92. Unos 5 mg de brea

se calentaron en atmóstbra de helio (flujo 60 ml/min) a una velocidad de 20 K/min hasta

1273 K.

Las fracciones de insolubles en tolueno -IT- e insolubles en quinoleina -IQ- de

cada una de las breas también han sido caracterizadas empleando los mismos sistemas

experimentales que los usados para las breas de partida.

-6i1
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Caracterización de las breas

3.1.1 Análisis elemental, extracción con disolventes y temperatura de

reblandecimiento.

En la Tabla I se presentan los resultados obtenidos mediante el análisis

elemental, la extracción con tolueno (IT) y quinoleina (IQ), junto con la temperatura de

reblandecimiento (Ir) de diferentes breas estudiadas.

Tabla I. Características de las breas de alquitrán carbón y de petróleo.

Comp. elemental (% peso) Insol. (% peso)

N S+O,,if Hlcur IT IQ T r K

r-a -

A 92.13 4.46

B 91.85 4.79

c 92.86 4.32 _

D 92.90 4.33

P 93.30 6.60

0.77 2.&

0.79 2.65

0.70  2 . t3

0.68 2.19

0.00 0.1

0.58 44

0.62 19

0.56 40

0.56 4r

0.81 0.3

22

3

27

22

0

383

346

393

378

352

Los resultados obtenidos mediante análisis elemental indican que estas breas

están compuestas mayoritariamente por carbono, conteniendo una cantidad apreciable de

hidrógeno, mientras que la presencia de oxfgeno, azufre y nitrógeno es escasa. Por otro

lado, el bajo contenido en hidrógeno y el alto contenido en carbono ó, lo que es lo

mismo, la baja relación H/C indica el importante grado de aromaticidad de estas breas.

Si se comparan estos valores con el obtenido para la brea de petróleo (H/C=0.81), se
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observa que poseen una mayor aromat¡c¡dad, lo cual está de acuerdo con lo encontrado

en la bibliograffa ll2l.

En cuanto a la extracción con disolventes, hay que destacar el porcentaje elevado

de insolubles que presentan estas breas, a excepción de la brea B, comparado con los

obtenidos con la brea de petróleo. Esto está en concordancia con lo recogido en Ia

literatura, segin lo cual las breas procedentes de petróleo se caracterizan por presentar

una cantidad pequeña de moléculas insolubles en quinoleina, mientras que en las breas

procedentes de alquitrán de carbón existe una cant¡dad mayor de este tipo de moléculas

t131. Diversos autores han demostrado que la fracción de IQ está compuesta

mayoritariamente de moléculas con un número de anillos aromáticos condensados

elevado [14]. Por lo tanto, otro dato que se puede obtener del fraccionamiento con

disolventes es la presencia de tales compuestos, lo cuales son numerosos en las breas

de origen carboqufmico, a excepción de la brea B. El menor contenido en IQ de la brea

B está de acuerdo con la mayor relación H/C obtenida para esta brea y su menor

temperatura de reblandecimiento.

Un aspecto negativo a destacar de estas breas es la temperatura de

reblandecimiento baja que poseen, en comparación con las que presentan las que se usan

en la preparación de fibras de carbón (entorno a 473403 K). Estas temperaturas de

reblandecimiento bajas les hacen inservibles para su uso en la t'abricación de FC. Por

lo tanto, han de ser sometidas a tratamientos que permitan elevar dicha temperatura

t  lsl.

3s

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



70 Caoftulo iII.

3.1.2 Análisis FTIR.

En la Figura I se muestran los espectros FTIR obtenidos para las distintas

breas de alquitrán de carbón y para la brea de petróleo.

Como se puede apreciar, los espectros son muy similares para las cuatro breas

de alquitrán de carbón, mientras que se observa una diferencia clara entre éstos y el de

la brea de petróleo. La espectroscopfa FTIR permite pues diferenciar con claridad una

brea procedente de petróleo de una de alquitrán de carbón, mientras que no aporta

dit'erencias importantes entre breas procedentes de materia prima parecida. De forma

general, del análisis y comparación entre los distintos espectros FTIR de las breas, se

pueden destacar los siguientes aspectos:

* La zona del espectro comprendida entre 3100-2800 cm'r corresponde a las

vibraciones de la tensión de los enlaces C-H, pertenecientes a estructuras

aromáticas (banda 3100-3000 cm'') (hidrógenos aromáticos, Haro) y ^

estructuras alitáticas (bandas 2980-2800 cm'') (hidrógenos alifáticos, Hali)

[0,1U. Al comparar las bandas debidas a los Haro y las debidas a los Hali, se

observa que las breas de origen carboqufmico poseen un mayor contenido en

hidrógenos aromáticos que alifáticos (en una relación superior a 3), y que las

breas A, C y D poseen una mayor relación Haro/Hali que la brea B. Estos

resultados son distintos a los de la brea de petróleo, donde se observa una

mayor cantidad de hidrógenos alifáticos que de aromáticos, reflejando el menor

grado de aromaticidad de este material, de acuerdo con los resultados de análisis

elemental (Tabla I).

* En todos los espectros se aprecia una banda intensa a 1600 cm-'. Esta banda

es típ¡ca de la tensión de los enlaces C=C de anillos aromáticos (1600 cm-t)

l l 0 ,  I  l l .

- :

- . :
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Figura 1. Espectros FTIR de las breas de alquitrán de carbón y de petróleo
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* La zona del espectro que abarca 900-700 cm-¡ muestra distintas bandas

caracterfsticas de Haro pertenecientes a anillos aromáticos con distinto grado de

sustitución [16]. En esta zona del espectro, se aprecian tres bandas intensas: 890

ch-r, caracterfstica de Haro pertenecientes a estructuras aromáticas

pentasustituidas, 830-800 cm-r, propia de Haro presentes en anillos aromáticos

tri y tetrasustituidos, y 750 cm't, caracterfstica de estructuras aromáticas

conteniendo 4 hidrógenos adyacentes; esta última banda indica la presencia en

las breas de estructuras oligoméricas [17] (ver Figura 2).

Figura 2. Estructuras de a) un sistema aromático muy condensado y b) de un

oligómero.

De la relación entre est¿¡s tres bandas, se deduce que los hidrógenos

aromáticos que contienen estas breas se encuentran en mayor medida en

estructuras aromáticas poco sustituidas (en su mayor parte en anillos aromáticos

disustituidos). En el caso de la brea de petróleo los hidrógenos aromáticos se

encuentran en estructuras aromáticas bastante sustituidas.

- a

b)
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* La distribuc¡ón de los hidrógenos alifáticos se obtiene del análisis de las zonas

del espectro comprendidas entre 2980-2800 cm'r y entre 1440-1370 cm-1. En la

primera se distinguen las bandas debidas a Hali pertenecientes a grupos metilo

(2960 cm-r) de las pertenecientes a grupos metilenos Q920 cm't); en la segunda,

aparece una banda debida a los Hali totales (1440 cm-r) y otra relacionada

tÍnicamente con la contribución de los Hali pertenecientes a grupos metilo (1375

cm'l). Al comprobar estas zonas en los espectros de las breas, se deduce que los

Hali se presentan en su mayor parte en grupos metilenos. Es de destacar la

menor presencia de grupos metilo en las hreas de alquitrán de carbón con

respecto a la brea de petróleo. Esto es indicativo de que la mayor parte de las

grupos alifáticos presentes en las breas de carbón están contenidos en estructuas

cfclicas, mientras que en las breas de pétroleo predominan en cadenas alifáticas.

Estudios realizados por otros autores mediante r.m.n. apoyan esta interpretación

t  181.

* Por último se debe destacar, que se observa en todos los casos la presencia

escasa de grupos oxigenados (bandas a 3400 cm'r, grupo -OH [19], bandas a

1780-1650 cm-r, grupo carbonilo C=O [9], y bandas a 1300-1000 cm-l,

caracterfstica del enlace C-O, de alcoholes, ésteres y éteres t20l) y nitrogenados

(bandas a 3400 cm-', grupos -NH [10,11]).

3.1.3 Análisis térmico TG-ATD

Las curvas TG-ATD, con las que se ha estudiado la pirólisis de las breas

empleadas, se muestran en las Figuras 3 y 4.

-5
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La observación de la curva termogravimétrica indica la temperatura a la cual

sucede la pérdida de peso en las breas y la cantidad que se pierde, es decir, proporciona

información acerca de la estabilidad térmica de las moléculas que componen la brea

[21]. Este aspecto es muy importante, dado que durante la transformación de las breas

a fibras de carbón, éstas sufren distintos tratamientos térmicos en los cuales la

estabilidad térmica de las moléculas que las componen van a determinar su aplicabilidad.

Del análisis de las curvas de TG se aprecia que casi toda la pérdida de peso

tiene lugar a temperaturas inferiores a 873 K, como consecuencia de procesos

complejos, generalmente endotérmicos, que producen la volatilización de compuestos

hidrocarbonados. Junto con estas volatilizaciones, tienen lugar procesos de

polimerización y policondensación, reagrupamientos y reordenamientos moleculares,

isomerizaciones, reacciones de transt'erencia de hidrógeno... que se corresponden a

distintos fenómenos térmicos, tanto exotérmicos como endotérmicos 1221. Este

solapamiento de procesos complica mucho la interpretación de las curvas de ATD [231.

No obstante, hasta 873 K el comportamiento de las cuatro breas es muy semejante ya

que en todas ellas predominan las reacciones endotérmicas, que coinciden con la pérdida

de peso mayor observada, mientras que a partir de esta temperatura se refleja la

diferente procedencia de la brea (ver Figura 4).

Tabla II: Resultados de la pérdida de peso de las breas.

+= 
'-

Muestra Temperatura inicio (K) Rendimiento a 873K (%)

45

32

493

488

44

44

s08

498D
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Los resultados del análisis de la curva TG de las breas se muestran en la Tabla

II. Se observa que en todas estas breas la pérdida de peso empieza a temperaturas bajas,

en comparación con la brea comercial de petróleo hilable que tenfa lugar a unos 623 K

[9]. Esto indica una mayor estabilidad térmica de las moléculas que componen la brea

de petróleo, en esta zona de temperaturas, propiciada por el tratamiento a que ha sido

sometida para obtener una brea hilable. Sin embargo, la brea de petróleo tras el

tratamiento hasta 873 K pierde un 70 % en peso [9], mientras que las breas del

alquitrán de carbón, exceptuando la brea B, sufren una pérdida menor. A la vista de los

resultados obtenidos de la extracción de las breas (Tabla I), parece que las breas de

alquitrán de carbón poseen una fraccitln térmicamente poco estable (posiblemente,

volátiles ligeros) y una tiacción con una estabilidad térmica elevada (fracción de

insolubles en quinoleina). La presencia de estos volátiles ligeros perjudica el hilado de

las breas, dado que ocurre a temperaturas próximas a las del hilado de la brea,

distorsionando la salida v ordenamiento de la misma.

Las curvas de TG también muestran diferencias entre las breas de distintas

industrias. Se aprecia que la brea B es la que sufre una mayor pérdida de peso, mientras

que la brea C es la que menor pierde, lo cual concuerda con los resultados obtenidos

con la extracción con disolventes (Tabla I); esto es, la brea B es la que posee la menor

fracción de insolubles, por tanto, la que posee fracciones más ligeras. La brea C

contrariamente posee la mayor tiacción de insolubles, fracción mas condensada. En el

rango de elevadas temperaturas (873-1273 K) se aprecia también una distinción entre

breas de distinta procedencia, de fbrma que las breas C y D apenas sufren pérdida de

peso a partir de 873 K, mientras que en las otras dos breas se observa una disminución

lenta pero continua hasta 1273 K. Esto está de acuerdo con el análisis elemental de las

breas (fabla I). Teniendo en cuenta que a estas elevadas temperaturas la pérdida de peso

se debe fundamentalmente a la evolución de Hr y CHo [24], aquellas breas con un

mayor contenido en hidrógeno (B>A>C=D) sufren una pérdida de peso mayor a alta

temperatura.

-.a :
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A la hora de interpretar las curvas de ATD es muy importante conocer la

evolución del blanco como consecuencia del diseño del equipo y de las condiciones

experimentales utilizadas [21]. Los blancos utilizados se han realizado con las propias

muestras obtenidas tras su pirólisis hasta 1273 K, a pesar de la transformación

importante que sufre el material. Un procedimiento similar a éste ha sido utilizado por

Tromp y colaboradores para el análisis mediante DSC de carbones minerales [25]. Los

blancos obtenidos también se presentan en la Figura 4.

Las experiencias ATD de todas las breas muestran un comportamiento similar

según su origen. En general, se observa una serie de zonas endotérmicas y exotérmicas,

las cuales se pueden relacionar con distintos fenómenos que sufren los materiales cuando

son sometidos a un tratamiento térmico. La asignación posible de tales zonas se ha

realizado de acuerdo con lo descrito por otros autores [6].

* Se aprecia como hasta 873 K predomina una zona endotérmica, la cual está

asociada a fenómenos endotérmicos que suceden hasta estas temperaturas como

son la transición vftrea y el reblandecimiento de la brea 126l (373473 K,

dependiendo del tipo de brea), así como la descomposición térmica del material

propiamente dicha [27].

* En el rango de temperaturas que va de 873-1273 K, se puede observar como

existe una diferencia clara entre las distintas breas. De tal forma que las breas

A y B presentan un fuerte pico exotérmico en este rango de temperaturas

mientras que en las breas C y D éste no aparece. Es de mencionar que el pico

exotérmico a 1023 K que aparece en las curvas de ATD de las breas A y B se

ha relacionado con las reacciones de ciclación y aromatización que tienen lugar

durante la fbrmacitfn del coque [23]. Este distinto comportamiento puede estar

relacionado con la diferente procedencia industrial de las breas (A-B y C-D).

Bermejo y col. [28] observaron una distinción similar entre breas de alquitranes

77
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de carbón obtenidas mediante destilación a vacfo, las cuales presentan la zona

exotérmica, y las obtenidas mediante tratamiento térmico de alquiranes de

carbón, que carecen de ésta. En nuestro caso sucede lo contrario, es decir, las

breas A y B, obtenidas mediante tratamiento térmico de alquitranes de carbón,

presentan la zona exotérmica, mientras que las C y D, preparadas por

destilación a vacfo, no la muestran. Este aspecto parece, pues, estar más

relacionado con la composición qufmica de las breas que con el método

industrial empleado en su obtención. Este aspecto, gue será tratado en el

siguiente apartado, refleja la complejidad qufmica de estos materiales.

En resumen, la utilización del ATD hasta 1273K ha permitido establecer una

distinción entre las breas. Los dif'erentes picos observados en las curvas de ATD, asf

como el distinto comportamiento de las curvas de TG a elevadas temperaturas, se

relacionan con el dit'erente origen industrial de éstas.

3.2. Caracterización de las fracciones insolubles.

Con el tin de profundizar en la caracterización de las breas se analizarán las

fracciones que se consiguen con el empleo de los distintos disolventes. La extracción

dará tiacciones de las breas de composición química menos compleja que permitirá un

análisis más detallado [7].

Se han estudiado los siguientes disolventes, para analizar su efecto en las las

fracciones resultantes: Tolueno (Iol), Benceno (Ben), Tetrahidrofurano CIHF),

Diclorometano (DCM) y Quinoleina (Qui). Los resultados confirman, de acuerdo con

la bibliografía [6], que los disolventes con mayor poder extrayente son: Qui - THF >

D C M > T o l  - B e n .

El análisis elemental de las distintas tiacciones obtenidas indica, de tbrma
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general, que conforme aumenta el poder extrayente del disolvente, la fracción insoluble

va siendo más aromática, reflejado por una disminución en la relación H/C.

Los espectros FTIR de las diferentes fracciones (tanto solubles como insolubles)

muestran la misma tendencia observada en el rendimiento de la extracción, de tal forma

que los espectros de las fracciones obtenidas con THF son muy similares a los obtenidos

con Qui, y los de las fracciones de Tol son muy similares a los de Ben. Todo esto

refleja la similitud qufmica de las fracciones resultantes con THF y Qui, por un lado,

y Ben y Tol por otro. A la vista de estos resultados queda claro que para el análisis de

las breas el uso de dos disolventes (como el Tolueno y la Quinoleina) es suficiente ya

que los restantes no aportan información adicional relevante. Por otra parte se observa

que los espectros FTIR de las fiacciones insolubles presentan un número menor de

bandas que los de las tiacciones solubles, lo que indica que el número de compuestos

moleculares que componen las fracciones insolubles es menor, resultando una

simplificación en el análisis de éstas.

Teniendo en cuenta los resultados anteriores, el uso de dos disolventes es

suficiente y el análisis de las fiacciones insoluble.s resulta, en principio, más sencillo,

por lo que en este capítulo se presentará y discutirá fundamentalmente las fracciones IT

e IQ. Por otro lado, no se debe olvidar que el uso industrial de las breas viene siempre

referido a estas dos fracciones ya que muchas propiedades fisicoquímicas de las breas

muestran una correlacitln buena con el contenido en estas fracciones [8].

A continuación se van a comparar las fracciones insolubles en tolueno (IT) y en

quinoleina (IQ) de las distintas breas, analizando de forma detallada sus relaciones H/C,

sus espectros FTIR y sus curvas TG-ATD.
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3.2.1 Análisis elemental.

En la Tabla III se presentan los valores de la relación H/C de las breas

originales y de las tiacciones insolubles. Como se puede observar, de forma general,

todas las fracciones insolubles poseen una menor relación H/C que la brea original,

indicativo de una mayor aromat¡cidad de éstas. Se aprecia como la relación H/C de las

fracciones IT siguen la misma tendencia, en orden, que las breas originales. En cambio,

en el caso de la fracciones IQ, resalta el caso de los IQ de la brea B ya que, siendo la

brea con una mayor relación H/C, su fracción de IQ posee una menor relación H/C,

indicativo de su aromaticidad elevada.

Tabla III. Análisis elemental de las fracciones insolubles, junto con el % en peso de

cada fracción que contiene cada brea.

H/C Brea H/C IT 7o lT H/C rQ i 7" rQ

A

B

C

D

0.s8

0.62

0.56

0.s6

0.47

0 .51

0.44

0.43

M

r9

43

44

0.44

0.38

0.40

0.39

422

: 3
!
:
i z t
z:

i z z

3.2.2. Análisis mediante espectroscopfa infiarroja con Transformada de Fourier.

Las distintas tiacciones insoluhles de las breas fueron analizadas mediante la

técnica de espectroscopía infrarroja de reflectancia difusa con transformada de Fourier.

En las Figuras 5 y 6 se presentan los espectros FTIR de las fracciones IT e IQ de las

cuatro breas.

- = l
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Figura 5. Espectros FTIR de los IT de las cuatro breas de carbón.
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Figura 6. Espectros FTIR de los IQ de las cuatro breas de carbón.
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En el análisis FTIR de las fracciones insolubles de las breas también se aprecian

diferencias entre breas de distintas industrias, reflejo de la distinta composición qufmica

de éstas. Asf, se observa como los IT de las breas A y B presentan una intensidad

mayor en las bandas caracterfsticas de los hidrógenos (regiones del espectro a 3lü)-

2800, 14/10-1375 y 900-700 cm-l), apreciándose una buena correlación entre la

disminución en las intensidades de dichas bandas y el menor contenido en hidrógeno en

las fracciones, obtenido de los resultados del análisis elemental (Iablas I y III). Se

aprecia como los IT de las breas A y B presentan un contenido de hidrógenos alifáticos

mayor (bandas presentes a 3000-2800 y 1440 cm't) que los IT de las breas C y D. Este

hecho se aprecia mejor en la Tabla IV donde se presentan las relaciones Haro/Hali de

los IT, obtenidas mediante la integración de las bandas a 3100-3000 cm'¡, propia de los

hidrógenos aromáticos, y a 3000-2800 cm-r, debida a los hidrógenos alifáticos.

Tabta IV. Relación Haro/Hali cle las fracciones IT.

ITA ITB ITC ITD

Haro/Hali

x Hali <lespreciables

También se observa entre los IT diferencias en la distribución de los Haro, lo

cual se deduce del análisis de las tres bandas presentes en la región del espectro que va

de 900-700 cm-t. Estas corresponden a Haro presentes en estructuras aromáticÍrs con

diferentes grados de sustitucitln (cuanto mayor es el número de onda al que aparecen

los picos, mayor es la sustitucitln en los anillos aromáticos que contienen a los Haro).

Se observa en los FTIR de los IT de las hreas A y B que el pico presente a 750 cm'l

(caracterfst¡co de 4 Haro adyacentes) es el de mayor intensidad, mientras que en los

FTIR de los IT de las breas C y D los tres presentan similares intensidades. Estos

resultados pueden estar relacionados con el contenido en estructuras oligoméricas de las

breas [7]. A mayor intensidad del pico a 750 cm-¡ mayor sería el contenido en éstas.
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Por otra parte, es de mencionar que también se observan diferencias entre los IT en la

zona del espectro 1300-1200 cm-t, correspondiente a enlaces C-O, la cual se muestra

con mayor intensidad en los IT de las breas C y D.

Del análisis de las fraccionm insolubles en quinoleina se observa, en la zona del

espectro entre 900-700 cm-r, una diferencia clara entre los IQ de las breas A y B de los

de las breas C y D. Los IQ de las breas C y D muestran una intensidad mayor en estas

bandas, siendo la intensidad relativa del pico a 750 cm-r superior al de los IQ de las

breas A y B. Se aprecia como en los IQ la lfnea base entre 3600-2000 cm-rse desvfa

más que en los IT. Esta intensificación en la lfnea base de los espectros FTIR de los IQ

en esta zona del espectro, es debida a la presencia de una absorción amplia en esta

zona, la cual corresponde al extremo de las transiciones electrónicas que suceden en las

regiones del espectro superiores a los 6000 cm-'; éstas se extienden a regiones más bajas

del espectro debido a la presencia de estructuras poliaromáticas que contienen más de

10 anillos bencénicos, en las cuales las transiciones electrónicas zr-r requieren menos

energfa [29]. Asf pues queda claro que cuanto mayor es el poder extrayente del

disolvente, la fracción insoluble está compuesta en mayor medida de estructuras

poliaromáticas de anillos condensados (PAC) con un número de anillos aromáticos

elevado.

En vista de los resultados anteriores, queda claro que los IT de las breas A y

B contienen una proporción importante de estructuras aromáticas oligoméricas que

presentan sustituyentes metilo y estructuras hidroaromáticas, unidas por puentes metilo,

o metileno, o enlaces f'enilo-fbnilo. Sin embargo, la fiacción IQ de estas dos breas se

caracteriza por presentar estructuras aromáticas más condensadas compuestas por un

número de anillos aromáticos elevadcl.

En cambio, los IT de las breas C y D se caracterizan por presentar una

proporción de estructuras aromáticas condensadas mayor que de estructuras
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oligoméricas, lo cual está relacionado con la menor presencia de hidrógenos alifáticos

y de sustituyentes alquflicos, importantes en el caso de estructuras oligoméricas por

actuar como puentes. En cambio, los IQ de estas breas contienen un número elevado

de estructuras oligoméricas, unidas en su mayor parte por enlaces fenilo-fenilo, habida

cuenta de la escasa presencia de Hali observada en estos IQ.

3.2.3 Análisis TG-ATD.

En las Figuras 7 y 8 se presentan las curvas TG-ATD de las distintas fracciones

insolubles.

En lo que se retiere a las curvas de TG, se observa que las fracciones insolubles

de las breas sufren una pérdida de peso menor que las breas de que proceden (ver

Figura 3), y que cuanto más insoluble es la fracción (IQ) menor es la pérdida de peso.

Asf, mientras las breas pierden alrededor del 55 Vo, sus IT sólo pierden

aproximadamente un 17 % y sus IQ entorno a un 7 % (exceptuando los IQ de la brea

B). También se observa un aumento en la temperatura del inicio de la descomposición,

la cual sucede a mayores temperaturas en las fracciones insolubles que en las breas de

que proceden y que ésta ocurre a mayores temperaturas cuanto más insoluble es la

fracción. Asf, mientras las breas comienzan a descomponer en el rango de temperaturas

comprendido entre 498-518 K, sus IT lo hacen entorno a los 523-533 K y sus IQ a

partir de los 600 K. Todo estos hechos ponen en evidencia la mayor estabilidad térmica

de las moléculas que componen las fiacciones insolubles.

Por otra parte, se observa que al contrario que las curvas de TG de las breas,

las cuales presentan una zona de pérdida de peso muy definida en el intervalo 473-973

K (ver Figura 3), sus fracciones insolubles muestran distintas zonas de pérdida de peso.

Asf, en ambos tipos de insolubles se distinguen dos zonas de pérdida de peso, una al

inicio de la descomposición (523-673 K para el caso de los lT y 600-773 K para los IQ)
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Figura 7. Curvas TG de los IT a) y de IQ b) de las cuatro breas de carbón.
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Figura E. Curvas ATD de los IT a) y de IQ b) de las cuatro breas de carbón.
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y otra a mayores temperaturas (673-973 K y 773-1273 para los IT e IQ,

respectivamente). En el caso de las breas, el proceso de pirólisis es muy complejo dada

la enorme diversidad de moléculas que contienen. Se producen descomposiciones en un

rango de temperaturas amplio, pudiéndose además dar reacciones entre las distintas

moléculas. Todo esto da lugar a que únicamente se observe una zona de pérdida de peso

bien definida entre 473-973 K. Con la extracción, se consigue reducir el número de

dist¡ntos tipos de moléculas, lo que hace que disminuyan este tipo de interacciones y que

se puedan dit'erenciar zonas de pérdida de peso distintas y más definidos en las curvas

TG.

Si se analiza con mayor detalle las pérdidas de peso obtenidas con los IT e IQ

se puede profundizar en posibles interacc¡ones entre la diversidad de moléculas que

componen las breas. Se debe recordar que al analizar los IT se está incluyendo la

tiacción IQ más la tiacción de la brea que es soluble en quinoleina pero insoluble en

tolueno, denominada B-resina [30]. Puesto que se conocen los porcentajes en peso de

cada fraccitln, se puede determinar el porcentaje de IQ que contiene los IT. Ya que se

dispone experimentalmente de la perdida peso de los IQ, se puede calcular la

contribución esperada de los IQ en la perdida de peso en los IT. La Tabla V incluye

las pérdidas de peso observadas en los IT a temperaturas inf'eriores y superiores a 873

K, así como las pérdidas de peso esperada a T>873K calculada a partir de las curvas

TG de los IQ.

A temperaturas intbriores a 873 K, la pérdida de peso mayor que experimentan

los IT es la correspondiente a sus B-resinas, en concordancia con lo observado por otros

autores [31]. Sin embargo, a la vista de las curvas de TG, y de los valores mostrados

en la Tabla V, se observa que a partir de 873 K la perdida de peso de los IT

corresponde fundamentalmente a la que ocurre en los IQ que contiene. Por tanto,

mediante TG no se observan interacciones importantes qntre ambas tiacciones.
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Tabla V. Pérdida de peso en IT a temperaturas inferiores y superiores a 873K.

89

Muestra
IT- Experimental

T<873 K T>873 K

IT- Calculada

T>873  K

8.9

13.9

13.7

13.7

En cuanto a los experimentos de ATD (Figura 8), en general se aprecia que los

IT de las breas muestran las mismas paut¿rs que las curvas ATD de las breas originales

(Figura 4), mientras que las de los IQ presentan un comportamiento bastante diferente.

Asf los IT de las breas A y B muestran la zona exotérmica a temperaturas elevadas 973-

1273 K y los IT de las breas C y D no la presentan, lo mismo que se observaba en las

breas de que proceden (Figura 4).

En cambio, en los IQ de las breas A y B no se observa dicha zona, mientras

que en los IQ de la-s breas C y D sf aparece un pico exotérmico importante a

temperaturas elevadas. Llegado a este punto debemos recordar los resultados de la

caracterización mediante FTIR de las fracciones insolubles de las brea, donde se

observaba nuevamente una distincitln entre las breas de distinta procedencia. Asf se

comprobó la importante presencia de estructuras oligoméricas en las fracciones de IT

de las breas A y B y en las IQ de las breas C y D, que son las fiacciones que muestran

en el ATD el pico exotérmico a altas temperaturas. Este hecho viene a confirmar lo que

ya se sugirió en el análisis de estos picos presentes en las curvas de ATD de las breas,

respecto a que el fenómeno asociado a dicho pico podrfa correspoder a un proceso de

coquización de moléculas poliaromáticas condensadas [32].

3.03.0

2.7

0.8

1 .41 . 4D

1 . 5

1.3
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Otro hecho interesante que se observa en las curvas de ATD es la relación

existente entre la prasencia de la zona exotérmica a temperaturas elevadas, con Ia

aparición de una zona endotérmica importante a menores temperaturas, en torno a 573-

773 K(como se aprecia en los IT de las breas A y B y en los IQ de las breas C y D).

Asimismo, se observa también una correlación entre la mayor endotermicidad de la zona

a 573-773 K con el desplazamiento, a temperaturas superiores, del máximo de la zona

exotérmica que se observa a temperaturas superiores a 973 K.

Por último es de destacar, como lo retlejan las curvas de ATD, la considerable

interacción qufmica considerable existente entre las distintas tiacciones que componen

la brea que hace que los resultados obtenidos sean dif'erentes en las breas, los IT e IQ.

En este sentido, hay que resaltar que esta intbrmacitln no se observaba a partir de las

curvas TG. Este hecho se muestra muy claramente al comparar los IT y los IQ de las

breas C y D, donde el pico exotérmico importante que presentan sus IQ desaparece en

sus IT, a pesar de que estos últimos contienen un 68 % cle los IQ en el caso de la brea

C y un 54 % en el caso de la brea D. Esto muqstra la diferente interacción entre las

p-resinas y los IQ de las distintas breas en función del método de preparación de estas.

4. CONCLUSIONES.

Mediante la técnica de FTIR se observa una distinción clara entre las breas de

origen carboqufmico y la brea de petróleo. Es de destacar el contenido mayor en

hidrógenos en la brea de petróleo que en las de carhón. Asimismo, la distribución de

los hidrógenos (en aromáticos o alifáticos) es distinta segrln sea la procedencia de la

brea, presentando la brea de petróleo un mayor predominio de hidrógenos alifáticos que

de aromáticos, mientras que con las breas de carbón sucede lo contrario.
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La utilización de la técnica TG-ATD hasta 1273 K ha permitido establecer una

distinción entre las breas de origen carboqufmico, en concordancia con el diferente

origen industrial de éstas.

En el análisis elemental y FTIR de los IT e IQ de las breas de origen

carboqufmico, también se han encontrado diferencias entre las breas. Se observa una

importante presencia de estructuras oligoméricas en los IT de las breas A y B y en los

IQ de las breas C y D. Las curvas obtenidas con el análisis de TG de los insolubles

permite diferenciar claramente distintas zonas de pérdida de peso en las curvas de TG.

Además, comparando las pérdidas de peso que muestran sus tracciones, parece ser que

a temperaturas menores de 873 K, la perdida que experimentan los IT se debe a su

fracción en B-resinas, mientras que a temperaturas mayores está relacionada con los IQ

que contienen.

La interaccitln química existente entre las distintas tiacciones queda retlejada en

las curva-s de ATD. Se ha establecido una estrecha correlación entre la presencia del

pico exotérmico que se observa en las curvas de ATD con las dit'erencias en la

composición química de las distintas fiacciones, observándose la aparición de este pico

sólo en fracciones con un contenido importante en estructuras oligoméricas.
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IV. PREPARACION DE FIBRAS DE CARBON DE USO

GENERAL A PARTIR DE BREAS DE ORIGEN CARBOQI,IIMICO

1. INTRODUCCION.

Las fibras de carbón se preparan a partir de distintos precursores como son el

poliacrilonitrilo, rayón, breas, resinas [1], y gases tales como metano, benceno.. I2l.
Las primeras fibra^s de carbón basadas en breas se prepararon en 1963 por Otani y

colaboradores [3], las cuales, hoy en dfa han cobrado una importancia industrial

considerable. Las breas empleadas como materia prima para la preparación de fibras de

carbón son subproductos de las industrias petroqufmicas y de coquerías. De esta forma,

éstas presentan la ventaja importante de ser un precursor barato para la preparación de

fibras de carbón.

Existen dos tipos de fibras de carbón basadas en breas: frbras de carbón de uso

general (FCUG) y fibras de carbón de altas prestaciones (FCAP) t4l. Las primeras se

obtienen a partir de breas isotrópicas convencionales, mientras que las segundas se

preparan a partir de breas que presentan anisotropfa óptica (brea mesofásica). Las FCAP

son bastante caras si se comparan con las FCUG y sus aplicaciones están limitadas,

fundamentalmente, a la industria aerospacial y a la elaboración de materiales deportivos

de alta competicitin. En cambio, las FCUG dado su precio más bajo tienen

potencialmente muchas aplicaciones [5].

Dada la importancia que tienen estos materiales y puesto que en España apenas

se ha investigado en el tema, desde hace tres años se ha iniciado un estudio enfocado

a la preparación de FCUG a partir de breas españolas. Las breas seleccionadas tienen

una temperatura de reblandecimiento (fr) muy baja como para ser estabilizadas de

forma directa, por lo que es necesario someterlas a un tratamiento adicional que eleve

su Tr. En este capftulo se dqscribirán los distintos tratamientos usados para preparar
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precursores de fibras de carbón con una Tr suficientemente alta y una buena hilabilidad.

Es de destacar que la aplicación de las técnicas convencionales para conseguir materiales

adecuados no da buenos resultados en nuestras breas. En el presente trabajo, se van a

aplicar varias técnicas, unas convencionales y otr¿rs novedosas, para el desarrollo de un

adecuado precursor de brea hilable partiendo de breas españolas de origen carboqufmico.

El estudio se centra en una de las cuatro breas españolas estudiadas a lo largo de esta

memoria de Tesis (brea B), aplicándose los procedimientos más prometedores a las

restantes breas. De este modo, se ha conseguido preparar FCUG a partir de las cuatro

breas, cuyas propiedades se presentan en este capftulo.

2. E)GERIMENTAL.

2.1. Materiales.

Como materiales de partida se han usado cuatro breas españolas de alquitrán de

carbón y una brea isotrópica de petróleo disponible en el comercio (Showa-Shell Co.

Run-18). La Tabla I resume algunas de sus propiedades (análisis elemental,temperatura

de reblandecimiento -Tr-, insolubles en quinoleina -IQ- e insolubles en tolueno -IT-).

Como se puede observar, las Tr de las breas españolas de alquitrán de carbón son muy

bajas como para ser usadas directamente en la preparación de fibras de carbón, por la

dificultad y encarecimiento que conllevarfa la etapa de estabilización. Por otro lado, las

breas españolas contienen una cantidad importante de materia infusible (relacionada con

su contenido en IQ) que distorsiona seriamente un hilado continuo. De todas ellas es la

brea B la que tiene un contenido menor en IQ, por lo que los tratamientos que se

estudian en este trabajo se centran en primer lugar en esta brea, extendiéndose a

continuación a los restantes materiales (breas A, C, D).
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Tabla I. Caracterfsticas de las breas de alquitrán carbón y de petróleo.

Comp. elemental (% peso) Insol. (% peso)

S+Oor H/C"r IT IQ T r K

38322

27

22

44

t9

40

4 1

0.3

D

92.t3

9r .85

92.86

92.90

93.30

4.46

4.79

4.32

4.33

6.60

0.s8

0.62

0.56

0.s6

0 .81

346

393

378

3s2

0.77 2.64

0.79 2.6s

0 .70  2 .13

0.68  2 .19

0.00 0. r

2.2. Tratamientos para transformar las breas en fibras de carbón.

La eliminación de la materia infusible se realizó bien mediante tiltración de la

fraccitln insoluble en quinoleina o del fundido de brea. En este último caso se usó una

malla de acero (50 pm) a 373-423 K. El material resultante fue empleado como materia

de partida para los tratamientos que se detallan a continuación.

A la brea B se le aplicaron los siguientes tratamientos térmicos: i) calentamiento

en aire; ii) calentamiento en Nr; iii) calentamiento consecutivo en N, y aire; iv) adición

de AlCl" (catalizador de reacciones de policondensación [6]) y posteriores tratam¡entos

i y ii; y v) mezclado con una brea de petróleo (relación l/l). Los tratamientos térmicos

se realizaron a distintas temperaturas (de 423 a773 K) y tiempos de tratamiento (entre

I y l0 h), usando tlujos de aire y N, de 100 ml/min. En todos los caso se emplearon

5 gramos de brea española. Las breas A, C y D se sometieron a los tratamientos i, ii

y iii para preparar fibras de carbón de acuerdo con el procedimiento general que se

comenta a continuación.
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. Las muestras con Tr mayores de 453 K fueron utilizadas en la etapa de hilado,

utilizando un hilador de monofilamento, el cual ha sido descrito en un capftulo anterior

[7], mientras que las muestras con Tr menores no se usaron dado las dificultades que

entrañaría la posterior etapa de estabilización. El diámetro del orificio del aparato de

hilado es de 1.5 mm. La temperatura de hilado es 50-100 K mayor que la Tr de la brea

hilable.

La fibra de brea obtenida fue posteriormente estabilizada en una corriente de aire

de flujo 500 ml/min utilizando el siguiente programa de estabilización:

1) calentamiento a 5 K/min hasta 403

2) calentamiento a I K/min hasta 493

3) calentamiento a I K/min hasta 573

manteniendo I h esta temperatura.

manteniendo 2 h esta temperatura.

K.

K,

K,

La fibra de brea estabilizada se calentó a l0 K/min hasta 1273 K en una

atmósfera de N, (80 ml/min) y mantenida durante 30 min, con el f,rn de carbonizar las

fibras y obtener fihras de carbón.

2.3. Técnicas de caracterización.

La temperatura de reblandecimiento, Tr, fue medida mediante la técnica de

análisis térmico diferencial, ATD (Setaram TG-DCS92), ylo por análisis termomecánico,

ATM (Rigaku TMA-8140). En el segundo caso se usó el método de penetración. El

diámetro del palpador y la carga usados fueron I mm y 500 mg, respectivamente.

Se realizó el análisis elemental de las muestras siguiendo un método

convencional. Los espectros FTIR se obtuvieron de las muestras pulverulentas usando

reflectancia difusa (Nicolet 5lOP). Se midió el peso molecular mediante un método

osmométrico. La Tabla II muestra los resultados obtenidos de las medidas del neso
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molecular de algunas muestras obtenidas. Las fibras se observaron mediante microscopía

electrónica de barrido, SEM (JEOL JSM-35C), sin recubrimiento con oro,

Tabla ll.Caracterizaciín de las breas antes y después del tratamiento térmico en aire
x: Tr, peso molecular y relación H/C.

Muestra* Tr (K) Peso molec. (g) HIC

B, sin tratar

P, sin tratar

B *tratamiento

B+AlCl.*trat.

B+P +trat.

352 366

460

P*tratamiento 470

*condiciones: temperatura 623K, tiempo lhora.
*B = brea de origen carboqufmicol P = brea de petrtlleo

Las propiedades mecánicas de las fibras se midieron en un equipo Tensilon U-II.

La curva de carga-elongación se obtuvo aplicando una velocidad estiramiento de 2

mm/min partiendo de una distancia entre los extremos de 25 mm. La tensión de ruptura

(o), elongación de fractura (e) y módulo de Young (E) se calcularon de acuerdo con las

siguientes ecuaciones.

o : P l A :  e  : 6 L l L :  E = o l e

donde: P significa lacarga aplicada cuando sucede la fractura, A el área de la sección

transversal de la fibra, óL es la elongación a la fractura y L es la distancia entre los

extremos.

346

461

451

3r4

0.62r

0.853

0.529

0.536

0.648

0.717

340

355

488
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.

A continuación se presentan y discuten los resultados obtenidos con una de las

cuatro breas utilizadas. A este respecto se ha de mencionar el hecho de que con todas

ellas se han podido preparar con éxito fibras de carbón y que los resultados obtenidos

con cada una de ellas son muy similares. Por tanto, se ha considerado suficiente exponer

los resultados de sólo una de ellas. La brea seleccionada es la B ya que, como se ha

comentado anteriormente es la que posee el menor contenido en IQ primarios y la

menor Tr.

3.1. Calentamiento en Nr, aire y Nr*aire.

El tratamiento térmico en una atmósfera inerte, como Nr, o la destilación a

vacío son los métodos comúnmente empleados en la industria para la obtención de breas

a partir de alquitranes con las que se preparan electrodos y ánodos de carbón [8]. Del

mismo modo, Sawran y col. [9] han utilizado el tratamiento térmico en la preparación

de breas isotrópicas a partir de un residuo de petróleo, Ashland 240, como materia

prima para la elaboración de FCUG. Es de destacar que, una excesiva polimerización

del material durante el tratamiento térmico, bien porque la materia prima presente una

elevada reactividad o bien porque se emplee un excesivo tiempo en el procedimiento,

conduce a la formación de esferas de mesotase, y en último término, a una brea

mesofásica [10], motivo por el cual este método no sería apropiado para la preparación

de FCUG. Esto es todavía más importante en el caso de las breas de origen

carboquímico, ya que son, en general, más aromáticas que las breas de petróleo [11].

En este último caso se requiere un control mayor tanto de la temperatura como de la

duración del tratamiento térmico.

Otro método utilizado en la manufactura de productos derivados de alquitrán de

carbón o residuos de petróleo, empleado comúmente en la preparación de asfaltos para
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las carreteras, es el tratamiento térmico en aire [12]. Con este trat¿rmiento, se consigue

un aumento notable tanto en la temperatura de reblandecimiento como en la viscosidad

respecto al material de partida. Asimismo, también se ha empleado este método en la

preparación de breas de temperatura alta [13]. En estos casos, se observó como el

rendimiento era superior al obtenido mediante el tratamiento térmico en nitrógeno. Otani

[4] en la preparación de FC a partir de breas de PVC ya introdujo una etapa de

estabilización oxidativa en aire, puesto que habfa observado como las reacciones de

oxidación que se suceden en el seno de las fibras de brea conferfan infusibilidad a las

mismas, requerimiento necesario para realizar su carbonización posterior. Otani sugirió

que la etapa de estabilización modificaba la estructura molecular de la brea generando

enlaces de entrecruzamiento entre las moléculas de la brea, que impiden la fusión de la

misma. Barr y Lewis [5] han estudiado los cambios qulmicos que suceden en las breas

durante el tratamiento térmico en aire, demostrando que el tratamiento en aire produce

una oxidación en las moléculas de la brea vla reacciones de polimerización

deshidrogenativa sin la fbrmación de productos oxigenados. Brooks y Taylor [16]

observaron como la oxidación de la brea afecta marcadamente al desarrollo de esferas

de mesofase, hasta el punto que, tras un cierto grado de oxidación de la misma, se

suprimirfa la formacitln de esferas de mesofase. Habida cuenta de los efectos que tiene

la oxidación en las breas, Matsumura [7] desarrolló la preparación de FCUG mediante

el tratamiento térmico en aire de breas de origen carboqufmico. En los últimos años se

han realizado diversos estudios encaminados a la profundización de los cambios

fisicoqufmicos que experimentan las breas con el tratamiento térmico en aire, tanto para

su aplicación como precursores de FCUG [l8-201, como en la preparación de matrices

de materiales compuestos carhón-c arbón 121,221.

Considerando los hechos mencionados arriba, se ha realizado un estudio de la

aplicación del tratamiento térmico en nitrógeno y del tratamiento en aire para la

transformación de las hreas en materiales con elevada Tr y adecuada hilabilidad parala

preparación de FCUG. A continuación se comentan los resultados obtenidos.
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3.1.1 Rendimiento del proceso, evolución de la Tr y extracción con disolventes.

La Figura I muestra la evolución del rendimiento y de la Tr con la temperatura

del tratamiento para las muestras tratadas en N, y aire.

500 (
Temperatura (K)

Figura l. Evolución del rendimiento del proceso de tratamiento térmico en aire y en

nitrógeno de la brea y de la temperatura de reblandecimiento de las muestras resultantes.

En ambos casos, la perdida de peso comienza alrededor de 473 K, no

observándose dif'erencias importantes entre el tratamiento en N, y aire. Por el contrario,

el cambio de la Tr con la temperatura de tratamiento es bastante diferente. Mientras el

calentamiento en N, da lugar a un aumento de la Tr para temperaturas de tratamiento

mayores <Ie 623 K, el calentamiento de aire produce este et'ecto a temperaturas inferiores

(entorno a 523 K); asimismo se observa como temperaturas de tratamiento superiores

a 673 K no producen apenas un aumento en la Tr de las muestras calentadas en aire,

mientras en el caso del tratamiento con nitrógeno se observa lo contrario. Debe notarse

()Aire

rNitrógeno

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Preparacién de FCUG a partir de bre¿x de origen carboquínrico. 103

que sólo el tratamiento en aire proporciona muestras con Tr lo sufrcientemente altas

(453-473 K) para la estabilización posterior de la fibra de brea resultante en aire

utilizando un progr¿rma de estabilización razonablemente corto.

Tr (K)
s00

4s0

400

3s0

300
100

lQ Vo

Figura 2. Relación entre el contenido en IQ y la Tr de las muestras obtenidas mediante

el tratamiento en aire.

La extracción con disolventes, tolueno y quinoleina, de las muestras tratadas en

nitrógeno y en aire, pone de relieve una diferenciación clara entre ambos tratamientos.

Se observa que el tratamiento térmico en aire produce muestras con un contenido en

fracciones insolubles elevado, que no sucede con el tratamiento en nitrógeno. En este

tiltimo caso se observa un aumento en las fracciones insolubles sólo en las muestras

tratadas a temperaturas elevadas y en menor proporción que con el tratamiento en aire.

El contenido de IQ varía con la temperatura de tratamiento y se puede correlacionar con

la Tr de las muestras. Esta observación concuerda con el trabajo realizado por M. H.

Wagner y col. según los cuales las propiedades que presentan las breas se correlacionan

4020 60 80
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.bien con el contenido en IQ que poseen 1231. La Figura 2 muestra la evolución de la

Tr de las muestras, obtenidas tras tratamiento térmico en aire, frente al contenido en

insolubles en quinoleina (IO. Se ha de recordar que los IQ constituyen la fracción de

la brea formada por gstructuras moleculares con un elevado grado de condensación. La

figura confirma la relación existente entre el contenido de insolubles en quinoleina y la

Tr de las muestras. Es de destacar como a partir de un contenido en IQ superior al 60

7o la Tr crece con mayor rapidez. Un comportamiento similar ha sido observado por

J. Hüttinger y col. con respecto a la relación entre el contenido en mesofase y la

temperatura de transición vítrea 1241. Por tanto, parece claro que a medida que crece

el contenido en insolubles, o lo que es lo mismo, al aumentar el contenido en moléculas

de elevado peso molecular y grado de condensación, la viscosidad de la brea (observada

cualitativamente durante el hilado de las muestras) y su Tr crecen. Todo esto indica que

el tratamiento en aire f'avorece reacciones de condensación, en concordancia con lo

observado por otros autores [5,18].

3.1.2 Análisis elemental y espectroscopía FTIR.

La Figura 3 muestra la evolucitln de la relación H/C de las distintas muestras

obtenidas tras tratamiento térmico en aire y en nitrógeno, junto con la Tr de las mismas.

Se observa que la evolución de la relación H/C con la temperatura muestra una

correlación clara con la seguida por la Tr. Así, se aprecia en las muestras calentadas

en aire un aumento notable de la Tr a partir de 500 K unido a una disminución

considerable en la relación H/C. En las muestras calentadas en nitrógeno se observa lo

mismo, aunque la disminución en la relación comienza a ser apreciable a partir de 673

K, a la par que la Tr de estas muestras experimenta un cierto aumento.

Del mismo modo que ocurre con la evolución en la Tr observada en la Figura

l, se aprecia que temperaturas de tratamiento superiores a 673 K no producen apenas

una disminucitln en la relación H/C para las muestras tratadas en aire, mientras que en
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el caso de las muestras calentadas en nitrógeno se observa una considerable disminución.

H/C Tr (K)
s00

0.64

0.62

0.6

0.s8

0.s6

0.54

400

350

0.52

0.5 r-
300 400 s00 600

Temperatura (K)
700

Figura 3. Evolución de la relacitln H/C y de la Tr de las muestras obtenidas en función

del tratamiento realizado.

El hecho de que en las muestras calentadas en aire la disminución en la relación

H/C ocurra en mayor extension y a temperaturas menores que las calentadas en

nitrógeno, es indicativo del efecto oxidativo del oxfgeno. Por tanto, la distinta pauta que

siguen las curvas de la evolución en la Tr y H/C en las muestras calentadas en aire y

en nitrógeno, están relacionadas con las reacciones diferentes que suceden durante ambos

tratamientos.

Queda por aclarar dos aspectos de la evolución de la relación H/C. Por una

parte, el origen de la disminución en la relación H/C; que puede ser debido a un

incremento en la aromaticidad o a la deshidrogenación que ocurra durante el tratamiento,

450

300

()Aire

INitrógeno
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siendo esta última más relevante en el tratamiento con aire de acuerdo con Barr y Lewis

[15]. Por otra parte, es de mencionar el hecho de que dos muestras con la misma

relación H/C obtenidas con distinto tratamiento presenten una diferencia notable en su

Tr. Asf, por ejemplo, la muestra obtenida tras calentamiento en aire a 623 K presenta

una H/C de 0.53 y una Tr de 461 K, mientras la ohtenida tras calentamiento en

nitrógeno a 723 K también presenta una H/C de 0.53 y que su Tr es de 387 K. Por

tanto, parece claro que el valor en H/C no es el principal parámetro que pueda explicar

el aumento en la Tr. La interpretación de estos aspectos se realizará en base a los

resultados obtenidos mediante la espectroscopfa FTIR.

La observación de los espectros FTIR de las muestras revela que el tratamiento

en aire produce una considerable clisminución de las bandas caracteristicas de los

hidrógenos, tanto de los hidrógenos aromáticos como de los hidrógenos alifáticos.

Tampoco, lo que es de destacar, aparecen grupos oxigenados. En cambio, con el

tratamiento en nitrógeno se observa una menor disminución en el contenido en

hidrógenos de las muestras. De hecho, donde se aprecian las diferencias mayores entre

el tratamiento en aire y en nitrógeno, es en la zona del espectro caracterfstica de la

vibración de los enlaces C-H. Esta zona se analiza a continuación con mayor detalle

calculando la evolución de la relación entre los hidrógenos aromáticos y los alitáticos,

a partir del área de cada una de las handas. Un aumento en dicha relación es indicativo

de un aumento en el grado de aromatización en la muestra. En la Figura 4 se representa

la evolución de la relación Haro/Hali obtenida de los espectros para las muestras

preparadas en aire y en nitrógeno.

Como se aprecia claramente, con el tratamiento en nitrógeno apenas se produce

variación en Ia relación Haro/Hali, en el rango de la temperatura y del tiempo de

tratamiento estudiado. Contrariamente, con el tratamiento en aire sf se produce un

cambio notable. Se observa, asimismo, que se experimenta el cambio mayor durante los

primeros minutos del tratamiento, ret'lejo de una mayor disminución en los hidrógenos
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alifáticos. Este hecho es indicativo del ataque rápido que sufren tales hidrógenos durante

el inicio de la reacción con aire, mientras que para mayores t¡empos bien los hidrógenos

alifáticos que restan son menos accesibles al ataque con oxfgeno, o bien comienza a ser

la disminución de los Haro importante.

30
Tiempo (min)

Figura 4. Evolución de la relación Haro/Hali de las muestras obtenidas con el

tratamiento en aire y con el tratamiento en nitrógeno.

A modo de resumen se puede decir que con el tratamiento térmico en nitrógeno

ocurren procesos físicos (tal como devolatilizaciones de fracciones ligeras que contiene

la brea) y procesos qufmicos (tal como el craqueo de grupos alifáticos o de anillos

aromáticos poco condensados). Con el tratamiento con aire, adicionalmente, se están

atacando los hidrógenos alifáticos, como asf lo demuestra el considerable aumento de

la relación Haro/Hali observada con respecto al tratamiento en nitrógeno, lo que

concuerda con lo encontrado por otros autores [8-20]. Este hecho favorece las

Haro/Hali

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



108 Capítulo IV.

reacciones de policondensación de los anillos aromáticos con estructuras más

condensadas [5], aumentando el contenido en IQ. Por estos motivos, el tratamiento en

aire produce un aumento de la Tr mayor.

Un inconveniente de estas muestras, con Tr elevadas, es el presentar una

viscosidad elevada que hace diffcil el hilado de las mismas. Además, aun cuando se ha

conseguido el hilado de algunas muestras (caso de la tratada a 623 K, que fue hilada

con éxito a 550 K), se obtiene una dispersión considerable en el diámetro de las fibras

obtenidas. En camhio, el tratamiento con N, que produce muestras con una viscosidad

adecuada, no es apropiado ya que la Tr no aumenta mucho. Por tanto, se ha aplicado

en este trabajo una combinación novedosa de ambos tratamientos: i) calentamiento en

Nr, lo que permite la evolución de la materia volátil de bajo peso molecular y ii)

calentamiento en aire para t'avorecer las reacciones de policondensación e incrementar

considerablemente la Tr después de un corto tiempo de tratamiento. Este tratamiento ha

permitido obtener muestras con Tr entre 453-473 K con una buena hilabilidad.

El control de las propiedades de las breas, para su uso como precursores en la

preparación de FC, ha sido investigado por Otani y Oya empleando la adición de

catalizadores [25]. Mochida y colaboradores continuaron con esta línea 126,27f y,

además, desarrollaron una nueva técnica, la co-carbonización con distintos materiales

t281. A continuación se estudiará el empleo de estas dos técnicas para la preparación de

breas apropiadas para la obtención de FCUG.

3.2. Efecto de la adición de AlCl" (calentamiento de N, y aire).

La adición de AlCl, ha sido utilizada por diversos autores 125-271. Así Mochida

y col. han realizado un exahustivo estudio de la utilización del AICI, para la preparación

de breas a partir de naftaleno mediante tratamiento en nitrógeno. Concluyen que la

adición de AlCl, resulta et'ectiva para el desarrollo de breas mesofásicas Í26,271.
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Asimismo, observaron como el AlCl. desarrolla estructuras cfclicas saturadas en las

moléculas de las breas, lo cual confiere una baja viscosidad del fundido de las breas

resultante a elevadas temperaturas, interesante para el hilado de las breas [29]. Por otro

lado, se ha observado que el tratamiento oxidativo en AlCl, impide el desarrollo de la

mesofase [30], por lo que su utilidad en la transformación de las breas, en precursores

adecuados, para la preparación de FCUG se ha estudiado en esta Memoria de Tesis.

La Figura 5 muestra los efectos de la adición de AlCl, en el rendimiento y en

la temperatura de reblandecimiento de las muestras resultantes en función de la

temperatura de tratamiento en N2.

6s
300 400 500 600

Temperatura (K)

Figura 5. Evolución del rendimiento del proceso y de la temperatura de

reblandecimiento de las muestras resultantes de tratamiento térmico en nitrógeno de la

brea con y sin adición de AlClr .

*sin AICI3
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Se observa claramente, que la adición de AlCl, a la brea es apropiada para

aumentar la Tr. En lo que respecta a la evolución del rendimiento, se aprecia que, si

se compara para temperaturas de reblandecimiento iguales, éstas son muy similares a

partir de Tr superiores a 365 K.

La Figura 6 muestra los efectos de la adición de AlCl. en el rendimiento y la

temperatura de reblandecimiento en función de la temperatura de tratamiento en aire.

No se observa un efecto claro de la adición de AlCl3 en la temperatura de

reblandecimiento de las muestras obtenidas, lo cual difiere del caso del tratamiento en

N, con AlCl3. Además, existe en prácticamente todo el rango de temperaturas de

tratamiento, diferencias mayores entre los rendimientos obtenidos sin y con AlCl,

cuando el tratamiento se realiza en aire.

500 (
Temperatura (K)

Figura 6. Evolución del rendimiento del proceso y de la temperatura de

reblandecimiento de las muestras resultantes de tratam¡ento térmico en aire de la brea

con y sin adición de AlCl, .

Ocon AlCl3

lsin AICI3
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El espectro FTIR de dos muestras obtenidas tras tratamiento con aire, sin

adición y con adición de AlCl", revela que la adición de AlCl, reduce el qonsumo de

hidrógenos, tanto aromáticos como alifáticos, lo que sucede de forma considerable

durante el calentamiento en aire. Por otra parte, los resultados obtenidos de la

determinación de pesos moleculares (Tabla II) muestran un aumento en el peso

molecular promedio en las muestras obtenidas con adición de AlClr, respecto a la

muestras obtenidas sin adición de catalizador. Estos resultados indican que el AlCl, es

un catalizador efectivo para las reacciones de policondensación. Otro aspecto importante,

que se deduce de los espectros de la muestra obtenida con AIC|3, es la presencia

considerable de anillos arclmáticos conteniendo 4 hidrogenos adyacentes (como lo denota

la importante intensidad de la banda 750 cm-t). Posiblemente estos anillos estén

tbrmando parte de estructuras oligoméricas [31], indicativo de que el mecanismo de

polimerizaciín catalizada por AlCl" da lugar a sistemas oligoméricos con un mayor

contenido en hidrógeno, que el conseguido en su ausencia. Este aspecto es de revélancia

tanto para que las muestras presenten una viscosidad más baja [32] como para que

presenten una reactividad mayor, trente al oxígeno, en la etapa de estabilización [33].

Desafbrtunamente, la muestra no presentaba un hilado continuo debido a la

excesiva tbrmación de pequeñas partículas, las cuales aparecen posiblemente por una

polimerización heterogénea en la proximidad de las partículas de AlClr. La filtración del

fundido del residuo no resulta adecuada puesto que durante su realización se produce

una excesiva polimerizacitln, modificando las propiedades de la muestra.

3.3. Efecto de la mezcla con una hrea de petróleo: tratamiento en aire.

A tenor de lo comentado, un problema importante a la hora de adecuar una

brea, es su hilabilidad baja a temperaturas elevadas debido a la viscosidad elevada que

presentan (caso del tratamiento con aire) o la presencia de partfculas infusibles (caso del

tratamiento en aire con adición de AlCl"). Además, existe el problema de la menor
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reactividad hacia la oxidación que presentan las breas de origen carboqufmico, lo cual

dificulta la estabilización de las fibras de brea resultantes. Las breas . de origen

carboqufmico, en general, contienen una cantidad de hidrógenos menor lo que dificulta

la transformación de la brea en un material con una hilabilidad elevada (ver Tabla I) y

una reactividad elevada durante la estabilización de las tibras.

Se ha demostrado que el contenido en hidrógeno es un factor muy importante

en la viscosidad de las breas [32], disminuyendo ésta con el contenido en hidrógenos,

lo cual se traduce en una mejora en la hilabilidad. Asimismo, se ha comprobado la

elevada reactiv¡dad que los grupos alquflicos de las breas presentan hacia la oxidación

con aire [33]. Por tanto, se han realizado diversos estudios encaminados a introducir

grupos alquílicos en la breas de origen carboquímico, en especial en forma de

estructuras cíclicas saturadas, las cuales confieren una elevada reactividad hacia la

oxidación y una baja viscosidad. De este modo, Mochida y colaboradores [34] han

estudiado el efecto de añadir PVC a una brea de origen carboquímico. Las muestras

obtenidas presentan una elevada react¡vidad frente a la estabilización, si bien, a fin de

conseguir una elevada Tr, ha de añadirse hasta un 2 7o lo que causa una hilabilidad

menor. Mochida y colaboradores también han analizado Ia carbonización de la mezcla

de distintos compuestos orgánicos t35l y de distintas breas preparadas sintéticamente

[36] con el fin de preparar breas mesofásicas.

Teniendo en cuenta que la brea de petróleo, con la que se ha iniciado este

estudio, es tácilmente hilable y reactiva durante la etapa de estabilización [37] y que

presenta mayor contenido en hidrógenos (sobre todo alitáticos) que las de órigen

carboquímico [38], se ha considerado interesante estudiar el mezclado de la brea de

origen carhoqufmico con una brea de petróleo como un material adecuado para obtener

FCUG.
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La Figura 7 muestra el cambio de la temperatura de reblandecimiento de la brea

de petróleo, de carbón y de la mezcla de ambas con la temperatura de tratamiento en

aire. Las tres muestras presentan similares comportamientos. La técnica de mezclado

produce, después del tratamiento en aire a 673 K, muestras con temperaturas de

reblandecimiento próximas a 473 K.

ruu 400 500 600 700
Temperatura (K)

Figura 7. Evolución de la Tr de la brea de petróleo, de carbón y de la mezcla de ambas

con la temperatura de tratamiento en aire.

La Figura 8 muestra la evolución del rendimiento con la temperatura de

tratamiento en aire. Se observan comportamientos interesantes. La brea carboqufmica

(C) muestra un decrecimiento gradual del rendimiento con el aumento de la temperatura

del tratamiento en aire. El rendimiento de la brea de petróleo @) disminuye

marcadamente a partir de 573 K, posiblemente por la eliminación de volátiles de peso

molecular bajo formados por craqueo (recordar el contenido elevado en sustituyentes

alifáticos que posee la brea de petróleo). Debe notarse que el mezclado de ambas breas

Temperatura de reblandecimiento (K)

€>c rP +c&P
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.(P&C) presenta un comportamiento similar al observado para la brea de carbón (C).

Este hecho que muestra claramente que ambas breas P y C reaccionan entre sf durante

el tratamiento es importante ya que el mezclado eleva el rendimiento de la brea de
petróleo notablemente.

50 r-
300 600 700

Temperatura (K)

Figura 8. Evolución del rendimiento de la brea de petróleo, de carbón y de la mezcla

de ambas con la temperatura de tratamiento en aire.

Los espectros FTIR de las muestras obtenidas mediante tratamiento en aire a6Zj

K durante lh, en la breas de carbón, petróleo y la mezcla de ambas, revelan que el

contenido en hidrógenos en la muestra resultante del mezclado es interme<lio al que

presentan las muestras por separados. Es de destacar una mayor presencia de anillos

aromáticos con cuatro hidrogenos adyacentes (bancla a 750 cm-l) que en las breas por

separado, indicando que se favorece la formación de estructuras oligoméricas con el

mezclado de las breas.

400 s00

ec +P +C&P

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Preparación de FCUG a partir de hreas de origen carboquí¡nico. irs
La relación entre H/C y la temperatura de tratamiento en aire se muestra en la

Figura 9. Como se aprecia, la evolución de la relación H/C de cada una de las breas

por separado sigue la misma pauta que las curvas del rendimiento (ver Figura 7); asf,

se observa como la brea de petróleo experimenta una disminución considerable en su

relación H/C para temperaturas de tratamiento superiores a 573 K, del mismo modo que

lo hace su rendimiento, mientras la brea de carbón experimenta una disminución menor

durante todo el intervalo de temperaturas de tratamiento. En cambio, pü3 el caso de la

mezcla se observa un comportamiento distinto. Asf, mientras la evolución en el

rendimiento sigue la misma tendencia que la brea de carbón, la relación HiC presenta

una tendencia similar a la brea de petróleo, con valores intermedios entre los de la brea

de petróleo y la de carhón para todas las temperaturas de tratamiento en aire.

s00 600
Temperatura (K)

Figura 9. Evolución de la renlación H/C de la brea de petróleo, de carbón y de la

mezcla de ambas con Ia temperatura de tratamiento en aire.

ec rP +c&P

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



1 1 6 Caoftulo IV.

La determinación de los pesos moleculares de las distintas muestras obtenidas

tras tratamiento en aire a 623 K durante I h a partir de la brea de carbón, brea de

carbón pretratada con AlClr, brea de petróleo y mezclado de ambas breas (fabla II),

revela el hecho de que con el mezclado se consigue una muestra con un mayor valor

de peso molecular que con la adición de AlClr, a la par que presenta un contenido en

hidrogenos alifáticos importante, lo cual es relevante para conseguir una baja viscosidad

a la vez que una mayor reactividad a la hora de realizar la etapa de la estabilización

f32,331.

En este sentido, la muestra obtenida después del tratamiento en aire a 623 K

durante th de la mezcla, presenta la mayor hilabilidad de todas las breas preparadas en

este trabajo.

3.4. Preparación de fihras de carbón: Propiedades mer:inic¿s de las fibras de

carbón ohtenidas.

Las breas que han podido ser hiladas, han sido sometidas al proceso de

estabilización y carbonización (ya descritos en la parte experimental). El rendimiento del

proceso completo (estabil ización más carbonización) ha sido de un 85 % . Este hecho es

de destacar, pues con la hrea comercial de petróleo se consiguieron rendimientos del 70

% [37]. Estos resultados son un tiel retlejo de la dif'erente composición qufmica

existente entre las breas procedentes de alquitranes de carbón y las procedentes de

petróleo.

Las FC obtenidas fueron estudiadas mediante SEM, cuyas fotografías se

muestran a continuación en la Figura 10. Adicionalmente, en la Figura I I se muestra

la fotografía SEM de una FC obtenida a partir de la brea B sin extraer los infusibles

que contiene inicialmente.

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Preparación de FCUG a partir de breas de origen carboquímico.

Figura 10. Fotografía SEM de FC obtenidas a part¡r de una brea carboqufmica.

tL7
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Figura 11. Fotogratía SEM de FC obtenidas a partir de una brea carboqufmica a la cual

no se les han extraido sus partículas infusibles.

Como se puede apreciar en las tbtografías. las fibras de carbón obtenidas

presentan un tamaño muy unitbrme entre 20-40 pm. con una superficie lisa, sin

abultamientos. En camhio, en la Figura I I se observa como las FC a las cuales no se

les han extraido sus infusibles, presentan abultamientos en su superficie. Por tanto, es

razonable pensar que éstos sean debidos a la presencia de partfculas infusibles. Si bien

una extracción inicial de estos insolubles conduce a fibras sin estos det'ectos, hay que

analizar la conveniencia de dicho tratamiento (caro) tiente al aumento en prestaciones

(mejora en las propiedadx mecánicas) que se conseguirfa. Asimismo se observa en la

Fig l0 que las fibras se presentan sueltas, no adheridas, lo que indica que el proceso

de estabilización ha sido adecuado. Pclr último, destacar que presentan una sección

transversal lisa, propia de breas isotrópicas.
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La Tabla III recoge los resultados de la medida de las propiedades mecánicas

de las siguientes fibras de carbón: a) preparada con la técnica de mezclado. a partir de

la brea B, b) por calentamiento consecutivo N, y aire para las breas A, C y D, c) fibra

de carbón a partir de una brea de petróleo f37l y d) una fibra de carbón de uso general

comercializada por Kureha Co.

Tabla III. Propiedades mecánicas de las fibras de carbón.

Diámetro

Fibra(¡rm)

Tensión de

ruptura (MPa)

Módulo de

Young (GPa)

a) Mezclado 35 226 24.9

b ) F C A

b ) F C C

b ) F C D

30

36

40

225 25.4

29.5

1 8 . 8

330

l7 l

c) FC Petróleo 30 205 22.O

d) Kureha T-l0lT r8 590 30.0

A la vista de estos resultados queda claro que las FC preparadas a partir de las

breas de origen carboqufmico. poseen unas propiedades mecánicas comparables (e

incluso superiores, caso de la FC C) a las obtenidas a partir de una brea de petróleo

comercial apta para la preparación de FC [37]. Por otro lado, se observa como los

valores del módulo de Young son también comparables a los de una FC comercial,

mientra-s que los valores de tensión de ruptura son int'eriores. Estas diferencias se deben

fundamentalmente al mayor diámetro que poseen las fibras preparadas, lo que puede

introducir una mayor cantidad de defectos estructurales. Además, se ha de recordar que

las breas de partida contienen una cantidad de materia infusible importante, la cual se

eliminó mediante extracción con quinoleina. A pesar de esto, es muy probable que una
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pequeña cantidad de estas partículas infusibles no sean eliminadas, las cuales son causa

de la creación de defectos en el interior de las FC I4l. Si se consideran sólo las fibras

con diámetros próximos a 20 pm, se encuentran valores en las propiedades mecánicas

similares a las de las fibras comerciales, destacando la FC C que alcara valores de

tensión de ruptura próximos a 500 MPa.

4. CONCLUSIONES.

En primer lugar es de destacar que se han podido preparar FC a partir de todas

las breas que partida, mediante un tratamiento adecuado que permite controlar las

caracterfsticas (viscosidad y Tr) que resulta esencial para poder hilar y estabilizar las

fibras. Este tratamiento consecut¡vo nitrtlgeno más aire resulta novedoso con respecto

a los métodos clásicos usados en la bibliografía.

La adición de AlCl, ha resultado efectiva para incrementar la Tr en la brea, a

la vez que permite conseguir un contenido mayor en hidrogeno y estructuras

oligoméricas. Sin embargo, es muy difícil evitar una excesiva polimerización, la cual

es causante de la presencia de partículas finas que hacen que la muestra resultante

presente una hilabilidad baja.

Con la mezcla de la brea de carbón con una de petróleo se consiguen muestras

con una elevada hilabilidad y una estabilización fácil. lo cual está motivado por el

contenido importante en grupos aliltáticos de la muestra obtenida.

Las fibras de brea preparadas han podido ser estabilizadas y, por tanto,

carbonizadas. Los rendimientos alcanzados son superiores a los obtenidos con la brea

comercial de petróleo.
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Las FC preparadas poseen unas propiedades mecánicas comparables e incluso

superiores (caso FCC) a las de las fibras preparadas a partir de una brea de petróleo

comercial apta para preparar FC.

Las propiedades mecánicas de las FC preparadas en esta Memoria de Tesis, no

son muy diferentes a las de las FC disponibles en el comercio. Las mejores prestaciones

de las comerciales se debe, fundamentalmente, al menor diámetro de las mismas. Muy

posiblemente si el diámetro de salida del hilador hubiera sido inferior, las FC hubieran

tenido d¡ámetros comparables a las FC comerciales, y las propiedades mecánicas serían

más semejantes. De todos modos. las fibras pertenecen al grupo de FC de uso general

y tienen unas propiedadqs adecuada-s para sus aplicaciones más usuales (por ejemplo, la

obtencitln de fibras de carbtln activas).

5. REFERENCIAS.

E¡gparación de FCUG a partir de breas de origen carboquímico. L2L

The Economics of Carbon Fibre, 2" edición. Roskill Intbrmation Services Ltd.,

2 Claphan Road,London SW9 OJA (1990).

A. Madroñero; J. Mater. Sci., 30, 2061(1995).

S. Otani, Mol. Cryst. Liq. Cryst.,  63,249 (1981).

S. Otani y A. Oya; en Petroleum Derived Carbons, ACS symp. series No. 303,

323,@ds. Bacha-Newman-White) (1986).

J. B. Donnet and R. C. Bansal:' Carbonfibers,lnternational Fiber Science and

Technology, 10. M. Dekker, New York y Basel (1990).

I. Mochida and Y. Korai; en Petroleum Derived Carbons, ACS symp. series

No. 303, 29, (Eds. Bacha-Newman-White) (1986).

Capítulo I de esta Tesis.

D. McNeil; J. Appl. Chem., ll, 90 (1961)

W. R. Sawran, F. H. Turill, J. W. Newman, y N. W. Hall; Process for the

l .

7

3.

4.

3 .

6.

7.

E .

9.

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



122 Capítulo lV.

manufacture of carbon fibers, U.S. Patent, 4, 49'7,789 (1985)

10. S. Chawatiak, British Patent Application GB 2W5298A (1979).

11. D. D. Edie; en Carbon Fibers Filamentes and Composites, 43. (Eds, J. L.

Figueiredo y col.). Kluwer Acad. Puhlishers, Netherlands (1990).

12. E. J. Barttr; Asphalt Scíence and Technology, 386. Gordon & Breach, New

York (1962).

13. L. A. H. Baum, U. S. Patent, 3, '125,240 (1973).

14. S. Otani; Carbon,3, 3l (1965).

15. J. Barr, I.C. Lewis; Carbon, t6, 439 (1978).

16. J. D. Brooks y G. H. Taylor: en Chemistry and Physics of carbon, 4,243. @d.

P. L. Walker, Jr.) Marcel Dekker, Inc., New York (1968).

17. Y. Matsumura: Sekiyu Gakkaishi,30,29l (1987).

18. T. Maeda, S. M. Zeng, K. Tokumitsu, J. Mondori y I. Mochida; Carbon,3L,

407 (t9e3).

f9. S. M. Zeng, T. Maeda, K. Tokumitsu, J. Mondori y I. Mochida; Carbon, 31,

413 (1993)

20. S. M. Zeng, T. Maeda, J. Mondori, K. Tokumitsu y I. Mochida; Carbon, 31,

42t (1993).

21. J. J. Fernández, A. Figueiras, M. Granda, J. Bermejo y R. Menéndez; Carbon,

33,295 (1995).

22. J. J. Fernández, A. Figueiras, M. Granda, J. Bermejo y R. Menéndez; Carbon,

33, 1239 (1995).

23. M. H. Wagner, H. Jáger y G. Wilhelmi; Carbon'87,391 (1987).

24. K. J. Hüttinger y A. Gschwindt; Cerbon, 32, p. 1105 (1994).

25. S. Otani y A. Oya; J. Chem. Soc. Japan, Ind. Section, 73, 493 (1970)

26. I. Mochida, E. Nakamura, K. Maeda, K. Takesita; Carbon, 13, 489 (1975).

27. I. Mochida, E. Nakamura, K. Maula, K. Takesita; Carbon,14, 123 (1976).

28. I. Mochida, K. Tamura, Y. Korai, H. Fujitsu, K. Takesita; Carbon,20,23l

(1982) .

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Preparación dc FCUG a partir de breas de origen carboquímico. r23

29. I. Mochida, K. Maeda, K. Takeshita; High Temp. High Press.,g, 123 (1977).

30. I. Mochida y Y. Korai; en Petroleutn Deried Carbons, ACS symp. series, 303,

29. @.M. J. Comsroch). ACS, Washington, DC (1986).

31. M. Zander; Fuel,66, 1459 (1987).

32. S. Eser y R. Jenkins; Carbon,27,889 (1989).

33. I. Mochida, H. Toshima, Y. Korai y T. Matsumoto; J. Materials Scí.,?3,670

(1e88).

34, I. Mochida, Y. Korai, M. Nakamura, S. M. Zeng y M. Kameyama; Carbon,

27,498 (1989) .

35. I. Mochida, T. Ando, K. Maeda, H. Fujitsu, K. Takeshita; Carbon, 18, 318

(1980).

36. H. Toshima, I. Mochida, Y. Korai y T. Hino; Carbon,30,773 (1992).

37. Capftulo II de esta Tesis.

38. Capftulo III de esta Tesis.

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



V. ESTT]DIO DEL PROCESO DE ESTABILIZACION.

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



V. ESTI.]DIO DEL PROCESO DE ESTABILIZACION.

I. INTRODUCCION.

La preparación de fibras de carbón de uso general (FCUG) se considera como

una vfa importante para incrementar el. consumo de fibras de carbón (FC), dadas las

prestaciones importantes que presentan y el bajo precio de las mismas en comparación

con otras fibras de carbón [1]. Para tal fin, la utilización de precursores económicos

resulta imprescindible, siendo las breas los más apropiados, no sólo por su bajo precio

sino también por los elevados rendimientos que se obtienen. En principio, cualquier brea

que sea fácilmente hilable sería un buen precursor para la preparación de FCUG. Sin

embargo, el problema principal es la estabilización de las fibras de brea obtenidas, que

consiste en una oxidación de las moléculas de la brea. Tal es asf, que la realización de

esta etapa controla el costo de las FC ohtenidas [2], como consecuencia del elevado

tiempo que se requiere para la realización de la misma. La etapa de estabilización

normalmente se realiza mediante calentamiento en aire, por lo QUe, cuando la

temperatura de reblandecimiento de las breas empleadas es baja (480-530 K), la

estabilización ha de realizarse a temperatura más baja, con el fin de evitar la fusión

parcial de las fibras. Puesto que a bajas temperaturas la reactividad del oxlgeno es

pequeña, el proceso en su globalidad es lento.

Generalmente, las reacciones de estabilización repercuten en los hidrógenos

alifáticos, con la introducción de diversos grupos oxigenados [3]. Por este motivo, se

ha observado como, en general, las breas de petróleo presentan una mayor reactividad

hacia Ia oxidación que las breas de origen carboqufmico [4,5] debido al mayor contenido

en hidrógenos alifáticos de las primeras [6]. Por esto último, la utilización de breas de

origen carboquímico está algo limitada.
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Para solventar este problema se han realizadonúmerosos estudios encaminados

en dos distintas direcciones. La primera consiste en la introducción de grupos alquflicos

en las breas de carbón; asf, Mochida y colaboradores [7] añadiendo PVC a una brea de

origen carboqufmico, eleva la reactividad de la misma. En el capftulo anterior se ha

comprobado que la mezcla con una brea de petróleo también resulta apropiada [8]. La

segunda posibilidad consiste en la utilización de otras atmósferas oxidantas, tales como

NO, [9] o halógenos [0], o bien incorporar a la brea iniciadores de reacciones

radicalarias, como el peróxido de dicumilo [ 1].

En el capítulo IV [8], relacionado con la preparación de FCUG a partir de breas

de origen carboquímico, se destacó que uno de los problemas principales a la hora de

preparar breas aptas para la preparación de fibras de carbón es la baja temperatura de

reblandecimiento (Tr) de las breas. La primera fibra de brea que se obtuvo, a partir de

una brea ya tratada, tenía una Tr de 460 K. Con una Tr tan baja, el proceso de

estabilización de las fibras de brea requiere más de 12 horas. Puesto que el proceso de

estabilización de las tibras consiste en un tratamiento oxidante, se ensayarán agentes

oxidantes más enérgicos que el oxígeno de modo que la estabilización pueda realizarse

a tiempos menores. Por tal motivo, en este capítulo se presenta un método nuevo para

realizar la etapa de estabilización de las t'ibras, consistente en un pretratamiento de las

mismas con un agente oxidante en tbse líquida. A continuación se presentan y se

analizan los resultados de la estabilización de una misma muestra utilizando ácido nftrico

y peróxido de hidrógeno, como agentes oxidantes.
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2. E)PERIMENTAL.

El estudio del proceso de estabilización se ha llevado a cabo en fibras de brea

de una muestra que ha sido obtenida a partir de la brea B mediante tratamiento térmico

a 653 K, primero en atmósfera de nitrógeno (durante 45 minutos) y, después, en

atmósfera de aire (durante 7 minutos). Esta muestra, que presenta la mayor facilidad

para ser hilada sólo puede estabilizarse a temperaturas bajas (473 K), dada la Tr baja

de la muestra (463 K).

Para conseguir estabilizar las fibras de esta muestra mediante tratamiento en

aire, se ha diseñado un programa de velocidades de calentamiento, temperaturas y

tiernpos de permanencia con una duración total de 12 horas. Dado el problema de

estabilización de esta muestra en aire, se ha ensayado la estabilización de las fibras

utilizando un pretratamiento, previo al calentamiento en aire, con HrO, y HNO'. En

todos los casos, el pretratamiento se realizí durante 10 minutos.

El tratamiento con HrO, se llevó a cabo poniendo en contacto las fibras de brea

con una disolución de HrO, al 2l%, mientras que para el tratamiento con HNO, la

disolución fue del 30%.

Una vez se han tratado las muestras, se determina el programa de velocidades

de calentamiento, temperaturas y tiempos de permanencia que requerían las muestras

pretratadas para conseguir la estabilización mediante ensayos de fusibilidad a la llama.

Con el fin de seguir los cambios que suceden en las fibras durante cada una de

las etapas del programa de estabilización, se han tomado muestras con distinto grado de

oxidación y se han analizado mediante FTIR (Nicolet 5l0P). Asimismo, se ha seguido

mediante termogravimetría el proceso completo de la estabilización (Setaram DCS92).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Estabilización en aire.

A continuación se comentan las etapas seguidas en el programa de estabilización

en aire que han resultado más apropiadas, indicando la evolución que experimentan las

fibras de brea durante su realización:

1o Calentamiento a 20 K/min hasta 393 K, cuyo fin es eliminar la humedad que puedan

contener las fibras. No se observan cambios apreciables en las fibras de brea.

20 Calentamiento a 0.5 K/min hasta 443 K, y permanencia I hora. A esta temperatura

la acción del oxígeno se localiza en la superficie de las fibras de brea, lo que es

importante para evitar el pegado posterior de las mismas. Aún asf, se observa como

algunas fibras se pegan, tiuto de la estabilización insuficiente de las moléculas de la

superficie de las t'ibras [2]. Esto es debido a la escasa reactividad del oxfgeno a estas

temperaturas. Por tanto, se ha realizado un calentamiento lento a una temperatura algo

mayor. a fin de elevar su reactividad.

3o Calentamiento a 0.5 K/rnin hasta 453 K y permanencia 30 minutos, a fin de mejorar

la oxidación superticial de las trbras. Dado que se está ya cerca de la Tr de la muestra

y que a estas temperaturas la reactividad del oxfgeno sigue siendo baja, las velocidades

de calentamiento han de ser bajas.

40 Calentamiento a 0.5 K/min hasta 463 K y permanencia 90 minutos. Al finalizar esta

etapa, siguen observándose fibras pegadas. Con todo lo anterior, la muestra no ha

aumentado su Tr en más de unos 30-40 K, por lo que aún se calienta lentamente hasta

493 K.

50 Calentamiento a 0.5 K/min hasta 493 K y permanencia durante 30 min. A estas

temperaturas la reactividad del O, comienza a ser importante y la Tr de las frbras ha

aumentado considerablemente. Con esto se consigue que las fibras puedan ser sometidas

a la siguiente etapa.
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60 Calentamiento a 0.5 K/min hasta 583 K, permaneciendo dos horas a esta

temperatura.

En total se requieren más de 12 horas para conseguir estabilizar las fibras. Aún

con ello, algunas fibras se encuentran pegadas.

Con el fin de estudiar los cambios que suceden en las fibras durante cada una

de las etapas del programa de estabilización, se han tomado muestras con distinto grado

de oxidación y se han analizado mediante FTIR. En las Figuras I y 2 se muestra la

evolución de los espectros FTIR obtenidos.

Las muestras que han sido sometidas a un proceso de estabilización se

denominan Est seguido de un número que denota la temperatura hasta la cual han sido

tratadas. En algunos casos también se incluye el tiempo de permanencia a una

temperatura concreta.

En los espectros de la Figura I se observa que la muestra Est443-1h presenta

un pico a 1700 cm'r (correspondiente a grupos carbonilos) que va aumentando en

intensidad conforme vamos aumentando la temperatura del proceso de la estabilización.

Asimismo, se observa en esta muestra una disminución en las bandas correspondientes

a los hidrógenos alitáticos (Hali- 3000-2800 cm-t y 1440 cm-t), presentes en. grupos

metilenos puente o grupos cíclicos saturados [3], las cuales decrecen conforme avanza

el proceso de estabilización. Se ha de recordar que la oxidación superficial inicial es un

aspecto importante en el proceso de la estabilización de las fibras, ya que evita el

pegado de éstas durante la posterior oxidación a temperaturas superiores [12]. El

aumento en la banda a 1700 cm-r es indicativo de la existencia de una oxidación

superficial en la fibra, que sucede en los hidrógenos Hali, como lo corrobora el hecho

de la disminución de las bandas características de éstos.
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Figura 1. Espectros FTIR de las fibras de brea obtenidas a distintas temperaturas del

proceso de estabilización en aire.
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Figura 2. Espectros FTIR de las fibras de brea obtenidas a distintas temperaturas del

proceso de estabilización en aire.
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Al alcanzar la temperatura de 493 K, el espectro FTIR muestra un aumento

importante en la zona a 1740-1650 cm-r (carbonilos y carboxilos [13]) y una disminución

de las bandas correspondientes a hidrógenos aromáticos (Ha¡o) y alifáticos (HalD (3100-

2800, 1440, 900-700 cm-¡). Este efecto se intensifica durante la hora de permanencia

a esta temperatura. El análisis de los Hali en el pico a 1440 cm'r resulta interesante.

Este presenta una disminución importante a bajas temperaturas, 443 K, mientras que a

partir de ahí su disminución es menos acusada, a pesar de que la reactividad de oxígeno

es mayor. Esto indica la distinta reactividad de los grupos alifáticos presentes en la brea.

Finalizado el régimen isotermo a 493 K, se continúa con un calentamiento lento

de las tibras (0.5 K/min.) hasta 583 K. Con este aumento de la temperatura se observa

en la Figura 2 un aumento progresivo de las bandas entorno a 1820-1760 cm-r

(anhidridos, posiblemente aromáticos Ia]) y a 1300-1200 cm't (asociadas con grupos -

OH y enlaces C-O, respectivamente). También se aprecia (Figura 2) como se produce

una disminucitln de los Haro y Hali (3100-2800,1440,900-700 cm't). La región del

espectro que abarca lazona comprendida entre 900-700 cm-t, la cual está compuesta por

tres picos, indica el grado de sustitución de los anillos aromáticos donde están presentes

los Haro. Como se aprecia en la t'igura, se produce una disminución mayor en el pico

a 880 cm-t, indicativa de Haro presentes en anillos pentasustituidos. Este hecho es

consistente con lo observado en Ia estabilización de las fibras de brea de petróleo [6],

y viene a corroborar la reactividad mayor que presentan los Haro contenidos en anillos

pentasustituidos I l5].

Es de destacar que, con todo, aún existe una cantidad importante de hidrógenos

que no se ven at'ectados por el proceso de estabilización, cosa que contrasta con lo

observado para la t'ibra de la brea de petróleo, donde ocurría la desaparición de las

señales caracterfsticas de los hidrógenos [6]. Esto confirma la diferencia grande que

existe entre la reactividad de las moléculas que componen la brea de petróleo frente a

las que proceden de alquitrán de carbón. De hecho, las breas presentan una composición
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. qufmica distinta y, por tanto, con una estructura molecular distinta (aromaticidad mayor

en la brea de carbón y contenido en hidrógenos alifáticos menor). Este resultado está

de acuerdo con los experimentos de TG (Figura 3), donde apenas se observa ganancia

de peso durante el proceso de estabilización para la fibra de brea de alquitrán de carbón

(< l%), en contraste con la que se observa en la fibra de brea de petróleo (10 %) 16l.

Dado el problema del elevado tiempo necesario para llevar a cabo la

estabilización en aire de esta muestra (superior alas 12 horas frente a 6.5 horas de una

muestra comercial) y el pegado parcial de las fibras, se ha estudiado la estabilización

de las fibras utilizando otros agentes oxidantes: H:O, y HNO3.

3.2. Estahilización con HrOr.

Una vez transcurridos l0 minutos del contacto de las fibras con HrOr, las fibras

húmedas se depositaron en una navecilla y fueron sometid¿rs al proceso de estabilización

en aire. En este caso, tras varias experiencias, se diseñó el siguiente programa de

estabilización, que resultó ser el más adecuado, y que es muy parecido al empleado para

la estabilización de las tibras de brea de petróleo [6].

lo Calentamiento a 20 K/min hasta 393 K. con el fin de elirninar la humedad de las

fibras.

20 Calentamiento a I K/min hasta 493 K, permaneciendo th .

3o Calentamiento a lK/min hasta 583 K, permaneciendo 2h.

Con este pretratamiento se consigue reducir a la mitad el tiempo de la

estabilización, siendo finalmente el mismo que el empleado para una fibra comercial [6].

Asimismo, no se observa que las fibras se peguen.
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Figura 3. Curvas TG del proceso estabilización

fibras de breas tratadas con HrO, y HNO..

en aire de la fibra de breas v de las

El proceso de la estabilización en aire de las muestras tratadas con HrO, se ha

estudiado mediante termogravimetría, cuya curva TG se muestra en la Figura 3. Como

se puede apreciar, este experimento pone de relieve el comportamiento distinto que

ocurre en la estabilización de las fibras sin tratar y tratada con Hpr. Asf, mientras en

las tibras sin tratar se observa un ligero aumento de peso a partir de 493 K, en la fibra

tratada con HrO, aparecen distintas zonas de pérdida de peso.

Para analizar los cambios que sufren las fibras con el tratamiento en HrO, y

seguir el proceso de la estabilización, se han tomado muestras en las distintas etapas de

éste las cuales han sido analizadas mediante FTIR. En las Figuras 4 y 5 se muestran los

espectros obtenidos.

En la Figura 4, se observa que el tratamiento con HrO, produce una disminución

ligera de los Hali (1440 cm'l) y un aumento pequeño en la banda a 170O-1650 cm'r,
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Figura 4. Espectros FTIR de las frbras de brea, pretratadas con H2O2, sometidas a

distintas temperaturas de estabilización en aire.
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Figura 5. Espectros FTIR de las fibras de brea, pretratadas con HrOr, sometidas a

distintas temperaturas de estabilización en aire.
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caracterfstica de grupos carbonilos y carboxilos. No obstante, los cambios más

importantes se aprecian durante el calentamiento en aire hasta 393 K (muesua Est393).

Asf, se observa una disminución clara en las bandas situadas a lI25 y 1250 cm-r del

espectro, indicativo de la ruptura de grupos éteres y ésteres aromáticos y grupos

epóxidos [6]. También se aprecia una disminución en los Haro presentes en los anillos

pentasustituidos, pico 880 cm-t. Adicionalmente, se observa hasta 493 K que se produce,

en comparación con la fibra sin tratar con HrO, (ver Figura l), una disminución menor

de los Hali (3000-2800, 1440 cm-t) y una formación menor de grupos oxigenados,

grupos carbonilo y carboxilo (1720-1700 cm-').

Con el aumento de la temperatura ocurre una disminución importante en los Hali

y Haro, en particular de los Haro aislados (880 cm-t), como se aprecia en el espectro

de la muestra Est583 (Figura 5). A pesar del consumo considerable en los hidrógenos,

es de destacar el menor desarrollo alcanzado en la muestra Est583 en la zona del

espectro entre 1250 y 1100 cm-r. en comparacitin con la muestra sin tratar (Figura 2).

Con la permanencia a 583 K (Figura 5), se produce una disminución mayor de

los hidrógenos que en las fibras sin tratar (Figun 2), sobre todo de los Haro, y un

desarrollo mayor, respecto a Ia fibra sin tratar, de la banda a 1250 cm-r caracterfstica

de enlaces C-O, de ésteres y éteres, observándose la aparición de las señales de grupos

anhídridos (1840-1760 cm-r): todos estos hechos están, muy probablemente, relacionados

con el mayor consumo en los hidrógenos. A este respecto, parece que se produce un

aumento relativo en la banda a 880 cm-r respecto a las otras dos bandas comprendidas

en la zona 900-700 cm-'. Muy posiblemente, este hecho esté relacionado con la

aparición de una banda a 895 cm'' caracterÍstica de grupos anhidridos cíclicos [16], lo

cual está en concordancia con la aparición de las señales de grupos anhidridos (1840-

1760 cm-¡).

t37
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En definitiva, estos resultados reflejan que el tratamiento previo con HrO,

origina diferencias en el proceso de estabilización con aire. La oxidación leve inicial que

produce este agente oxidante (reflejada en la disminución en la banda a 1440 cm-¡ y en

el pequeño aumento en la zona cercana a 1700-1650 cm-l), con toda seguridad limitada

a la superficie de la brea, determina la ruptura de enlaces intermoleculares elevando la

reactividad de la brea hacia el oxfgeno y favoreciendo las reacciones de polimerización

que suceden a temperaturas superiores. Todo esto determina la facilidad mayor que tiene

el oxfgeno para estabilizar las fibras de brea tratadas previamente con HrOr, que se

retleja en las dit'erencias importantes existentes entre los FTIR de las muestras tratadas

hasta 583 K durante 2 h (ver espectros de Es683-2h cle las Figuras 2 y 5). Estos

espectros muestran un efecto mayor del O, en las fibras tratadas con HrO, con respecto

a las no tratadas.

3.3. Estabilización con HNO".

Por último se ha empleado el ácido nítrico para tratar las fibras de brea y

facilitar su estabilización. Una vez tratadas con ácido nftrico, las fibras húmedas se

depositaron en una navecilla y fueron sometidas al proceso de estabilización en aire.

Para este caso se diseñó el siguiente programa:

lo Calentamiento a 20 K/min hasta 393 K.

20 Calentamiento a 5 K/min hasta 493 K, permaneciendo lh.

3o Calentamiento a lK/min hasta 573 K, permaneciendo 2h.

Con este tratamiento se consiguió estabilizar las fibras, sin que quedasen

adheridas. Como se puede apreciar la duración del proceso de estabilización se reduce

considerablemente con este pretratamiento, siendo sensiblemente menor que el empleado

en la estabilización de fibras comerciales de uso general [6].
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Figura 6. Espectros FTIR de las fibras de brea, pretratadas con HNO3, sometidas a

distintas temperaturas de estabilización en aire.
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Igual que en los casos anteriores, tanto la muestra tratada con ácido nítrico como

el proceso de su estabilización en aire se ha seguido mediante FTIR. Los espectros

obtenidos se muestran en la Figura 6.

Como se puede apreciar, el tratamiento con ácido nftrico produce inicialmente

una disminución considerable de los hidrógenos, tanto alifáticos como aromáticos (3100-

2800, 1440, 900-700 cm-t), y la aparición de distintos grupos oxigenados (1700-1650

cm-t). Especialmente, destaca la aparición en los espectros de dos bandas importantes

a 1530 y 1360 cffi-r, características de grupos nitro CNO) IlTl originados,

posiblemente, por la interacción del NOr, tbrmado como producto de reducción del

HNO3, con las moléculas de la brea. A 493 K, se aprecia una disminución importante

en los hidrógenos, destacando la disminucitln notable de Haro presentes en anillos

disustituidos (banda a 750 cm-'), lo que está relacionadtr con la aparición importante de

grupos oxigenados ftandas entre 1840-1650 cm-'). En este sentido, es de destacar la

intensidad importante con que aparece la banda a 1650 cm'l, característica de la

formación de grupos carbonilos (quinonas) [3] cuando en la muestra sin traüu apenas

se observaba (ver espectro a 493 K de la Figura 1). Finalmente, el hecho de que las

señales de los grupos nitro permanezcan inalteradas a estas temperaturas, muestra que

estos grupos están incorporados en las moléculas que componen la brea.

A 573 K se produce una clara disminución en las bandas correspondientes a los

grupos nitro (1530 y 1360 cm-t) como consecuencia de su descomposición, cuya

intensidad disminuye notablemente con el tiempo. A esta temperatura, ya no se observa

un cambio importante en las bandas asociadas a los hidrógenos (3100-2800, 1440,900-

700 cm-') con respecto a la que sucede a 493 K.

De todo esto queda claro que, gracias a la oxidación intensa inicial de las t'ibras

con el tratamiento con ácido nítrico, las primeras etapas de la estabilización pueden

realizarse más rápidamente, reduciendo considerablemente el tiempo de este proceso.
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A la vista de estos hechos, se pensó que el pretratamiento con ácido nftrico

podrfa ser suficiente para conseguir estabilizar las fibras. Para comprobar este aspecto,

se calentó la muestra oxidada con HNO, en atmósf'era inerte (nitrógeno) siguiendo el

mismo programa que el empleado con la estabilización en aire. El ensayo a la llama de

las fibras tratadas con ácido nítrico indicó que éstas no estaban estabilizadas ya que

reblandecfan; sin embargo, tras someterlas al tratamiento en N, se observó que éstas si

lo estaban. Este tratamiento en N, también se ha seguido mediante FTIR (Figura 7). Se

observa, al igual que en el caso anterior de la estabilización con aire (Figura 6), una

considerable disminución de los hidrógenos (tanto aromáticos como alifáticos) conforme

aumenta la temperatura del tratamiento térmico. En lo que se refiere a los grupos

oxigenados, se observa que el tratamiento en aire genera una cantidad mayor de estos

grupos (comparar Figura 6 y 7). A pesar de todo, el tratamiento térmico tras la

oxidación inicial con HNO" origina un aumento en las bandas asociadas a grupos

carbonilo, carboxilo y anhidrido (1650-1840 cm-'). La tbrmación de estos grupos

oxigenados debe resultar de la oxidación generada durante la descomposición de los

grupos nitro (-NOr). Una diferencia interesante entre el calentamiento en N2 y en aire

es que, tras el tratamiento en aire, se observa una descomposición mayor de los grupos

NO, (comparar Figuras 6 y 7).

A la vista de toclos estos resultados, se puede afirmar que la oxidación con ácido

nítrico, además de oxidar de ftrrma importante a la muestra, permite introducir grupos

nitrogenados cuya posterior descomposición favorece la estabilización de las moléculas

que componen las fibra. Asf pues, parece claro el ef'ecto que tiene el ácido nftrico en

la creación de sitios que inicien la polimerizacitln entre las moléculas que componen las

fibras. Este último aspecto también ha sido descrito por otros autores, quienes han

observado el efecto catalítico que poseen el ácido nítrico y los óxidos de nitrógeno en

la polimerización de las hreas [8,19].
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Figura 7. Espectros FTIR de las fibras de brea, pretratadas con HNO3, sometidas a

distintas temperaturas de estabilizacitln en N2.
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En resumen, el tratamiento con ácido nftrico permite una oxidación inicial

efectiva de las moléculas que componen la fibra, lo que hace que aumente de forma

importante la temperatura de rehlandecimiento de las fibras, pudiendo ser sometidas a

un calentamiento rápido que completa la estabilización. Los grupos nitrogenados que

contienen las fibras, formados tras la oxidación inicial, catalizan durante el calentamiento

las reacciones de polimerización entre las moléculas de las fibras, aumentando con ello

su temperatura de reblandecimiento más rápidamente que el tratamiento con aire, lo que

permite realizar su estabilización sin necesidad de utilizar aire.

4. CONCLUSIONES.

La etapa de estahilización en aire de las fibras da lugar a una oxidación de sus

moléculas, lo que se refleja en un consumo importante de los hidrógenos que contienen.

Esta oxidación es la que permite la posterior polimerización de las moléculas.

La realización de un tratamiento oxidativo de las fibras de brea con otros

agentes oxidantes, antes del proceso de la estahilización en aire, ha resultado ser muy

apropiada para reducir el tiempo de esta etapa.

Gracias a la oxidación inicial que se logra con estos pretratamientos, se consigue

evitar el pegado de las t'ibras que sucedfa durante el proceso de estabilización de las

mismas. Además, cuanto mayor es el poder oxidante de las moléculas empleadas, mayor

efectividad se consigue en la oxidación inicial de las t'ibras. De este modo, el et'ecto del

HNO3 es mucho más importante que el que ocasiona el HrOr.

Con el empleo de agentes oxidantes, que t'avorecen las reacciones de

polimerización entre las moléculas de las fibras (caso del HzOz y del HNO'), se

consigue reducir notablemente el tiempo requerido para la estabilización. En el caso del
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HNO3, el efecto de éste en las reacciones de polimerización es aún más pronunciado,

hasta tal punto que puede realizarse la estabilización de las fibras en auseneia de aire.
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VI. PREPARACION DE FIBRAS DE CARBON ACTIVAS A

PARTIR DE FIBRAS DE CARBON DE BREA DE PETROLEO:

ESTUDIO DE LA TEXTT.JRA POROSA Y DE LAS PROPIEDADES

MECANICAS.

I. INTRODUCCION.

En los tiltimos años ha suscitado un interés creciente la preparación de carbones

activos que posean tanto una estructura porosa bien definida como una capacidad de

adsorción elevada. Para la preparación de tales carbones activos, se han utilizado

precursores macromoleculares bien defrnidos [1] y fibras de carbón [2]. Las fibras de

carbón activas son materiales esencialmente microporosos, que pueden presentar una

mesoporosidad baja, un área superfrcial específica elevada y una capacidad de adsorción

muy desarrollada. Comparadas con los carbones activos convencionales, las fibras de

carbón activas presentan las siguientes ventajas []: i) una resistencia a la transferencia

de materia, tanto superficial como a través del lecho, mucho más pequeña debido a su

menor diámetro, ii) una velocidad de adsorción elevada, iii) una resistencia

hidrodinámica muy baja, lo cual es particularmente útil para su utilización en filtros con

flu.jos de gases elevados, iv) pueden emplearse además en formas muy variadas dado su

posible configuración en t'ieltros, telas, estopas, etc.., v) mantienen parte de las

propiedades mecánicas elevadas que poseen las fibras de carbón originales, vi) con el

uso de las fibras de carbón activas se eliminan los problemas causados por el canaleo

y asentamiento existente en los carbones activos granulares, y vii) debido al rango

estrecho de microporosidad, también pueden presentar propiedades de tamiz molecu-1ar.:--

El presente capftulo se centra en la preparación de fibras de carbón activas a

partir de una fibra de uso general (FCUG), obtenida de una brea de petróleo. En él se

analiza el efecto que tienen el gas activante (CO, ó vapor de agua) y el porcentaje de

activación en el desarrollo de la porosidad y en la tensión de ruptura de las frbras de

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



148 Capítulo YI.

carbón activas. Además, la distribución de porosidad tan singular que presentan las

fibras de carbón permite analizar en profundidad las diferencias que presentan el CO,

y el vapor de agua como agentes activantes y su repercusión en las propiedades

(texturales y mecánicas) de las FCA que se obtienen con ambos gases.

2. E)GERIMENTAL.

A partir de una brea isotrópica de petróleo (suministrada por Showa Oil Co.)

se han preparado fibras de brea mediante hilado de la misma a 550 K. Las fibras de

brea se estabilizaron en aire de acuerdo con el programa descrito en un trabajo anterior

[3]: i) calentamiento a 5 K/min hasta 403 K; ii) calentamiento a 1 K/min hasta 493 K-

manteniendo lh; iii) calentamiento a I K/min hasta 573 K manteniendo 2h. A

continuación, la fibras estabilizadas fueron carbonizadas en atmósfera de N, durante 1/2

hora a 1273 K. La activación de las fibras de carbón (1 g de muestra en cada

experimento) se realizó en un horno horizontal a 1160 K tanto con CO, (0.1 MPa, 80

ml/min) (serie FCC) como con una mezcla de vapor de agua/N, (l/1 en volumen, 0.1

MPa, 80 ml/min) (serie FCS). El análisis de la textura porosa se llevó a cabo mediante:

adsorción de N, a 77 K y de CO, a 273 K (Autosorb 6), porosimetría de mercurio

(CARLO ERBA 2000) y microscopía electrónica de barrido (JEOL JSM-35C). El

diámetro medio y la tensión de ruptura media de las t'ibras de carbón activas se han

obtenido del análisis realizado en 20 t-rbras. La medida de la tensión de ruptura de las

fibras de carbón activas se han realizado en un equipo Tensilon UTM-II (toyo Sol'rki

Co.). En cada experimento una tibra se fija en el equipo y se estira a una velocidad de-

2 mm/min hasta que la fibra se rompe. La tensión de ruptura se ha determinado a partir

de la carga aplicada en el punto de ruptura.
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3. RFSIJLTADOS.

3.1. Activación de las fibras.

La reactividad de las fibras de carbón con CO, se ha estudiado mediante un

experimento termogravimétrico no isotérmo. El resultado ha puesto de relieve la

reactividad baja de las fibras de carbón que no comienzan a gasificarse hasta la

temperatura de 1145 K. La reactividad, determinada en el rango de temperaturas entre

1150-1170 K y 1170-1210 K, presenta los valores de 7.10-2 h'¡ y l . l0r h-t,

respectivamente.

Se han preparado fibras de carbón activas, tanto con CO, como con vapor de.

agua, con un rango de quemado amplio. La Figura I muestfa la evolución del

porcentaje de quemado con el tiempo en ambos agentes activantes.

60

0 2 4 6 8 1 0 t 2
Tiempo (h)

Figura l. Evolución del porcentaje de quemado frente al tiempo de reacción para las

fibras de carbón activadas con CO, v con v.H,O.
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, Puede observarse que, a pesar de que la presión de vapor de agua es la mitad

que Ia usada con COr, la reactividad con vapor de agua es superior. Las reactividades

calculadas a partir de las curvas de la Figura 1, asumiendo orden I para ambas

reacciones (R : k P), son: 2.3 10-1 h-t(Q<50Vo) para vapor de agua y 7.5 10-2 h-t

(Q < 50%) para el CO, para un 1ü) % de agente activante. La comparación entre ambos

valores muestra como la activación con vapor de agua de las fibras es tres veces más

rápida que con COr, lo cual concuerda con lo recogido en la bibliograffa [4]. Además,

el hecho de que coincidan las reactividades de CO, obtenidas en el experimento de TG

y en el horno horizontal, pone de relieve la ausencia de problemas difusionalas, tanto

externos como en el lecho, durante la activación con COr. Esto era esperable dado el

diámetro pequeño de las fibras de carbón.

3.2. Caracterización de la textura porosa de las FCA.

Las isotermas de adsorcitln de N, para las dos series de fibras de carbón activas

se muestran en las Figuras 2 y 3.La fibra de carbón original no aparece en las figuras,

ya que no adsorbe N, en las condiciones experimentales empleadas.

En el caso de las FCA, se observa que todas ellas adsorben N, (Fig 2 y 3), y

presentan isotermas del tipo I de la clasificación de la IUPAC [5], indicando que se trata

de sólidos esencialmente microporosos. Las dos series muestran la misma evolución: i)

La capacidad adsorbente de las FCA de cada serie, reflejada por el inicio de las

isotermas, aumenta hasta un determinado porcentaje de activación (47% Q en la serie

FCC y un 36% en la serie FCS) y a partir de ahí las isotermas parten del mismo p*tol-

ii) Confbrme aumenta la activación, el codo de la isoterma se va abriendo, indicando

un aumento en la distribucirln de microporosidad.
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Figura 2. Isotermas de adsorción de N? (77 K) en las muestras de la serie FCC
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Figura 3. Isotermas de adsorción de Nr (77 K) en las muestas de la serie FCS.
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El análisis de las isotermas se ha realizado empleando la ecuación de Dubinin-

Radushkevich (DR) (ec.l) [6] para obtener el volumen de microporos y la ecuación BET

(ec.2) I7l para tener un valor orientativo del área aparente de las FCA.

log V = log V" - D log2 @" / P) (l)

P / n(Po-P) : (l I n. C) + (C-l/ n,C) e / PJ Q)

Los volúmenes de los dit'erentes poros se han estimado de la siguiente forma [8]:

El volumen de los microporos estrechos (tamaño de poro < 0.7nm) se ha calculado a

partir de la ecuación DR aplicada a los datos de adsorción de CO, (presiones relativas

< 0.015), donde ocurre la adsorción primaria t9l. El volumen de supermicroporos-

(tamaño de poros comprendido entre 0.7 y 2nm) se ha calculado a partir de la diferencia

de volúmenes de microporos (obtenido a partir de la representación de DR de N) y del

obtenido con COr. El volumen de los mesoporos (de tamaño comprendido entre 2 y 7.5

nm) se ha deducido de los datos de adsorción de N, a presiones relativas entre 0.2 y

0.7. El volumen de la mesoporosidad más amplia fue obtenida mediante porosimetrfa

de mercurio (7.5 nm < tamaño de poro < 50 nm).

Los volúmenes de microporos, supermicroporos y mesoporos, junto con el área

BET obtenidos para ambas series se muestran en la Tabla I. Puede apreciarse que el

área BET aumenta considerablemente con el porcentaje de quemado, alcaruándose, a

porcentajes de quemado del 50 %, supert'icies aparentes entorno a 1600 m2lg y 1900

mzlg para las series FCS y FCC, respectivamente.

La porosimetría de mercurio ha permitido comprobar que las fibras de carbón

activas no presentan macroporosidad y que la mesoporosidad de tamaño superior a 7.5

nm sólo se observa en muestras con porcentajes de quemado elevados, siendo incluso

en estos casos de escasa importancia.
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. Tabla I. Caracterfsticas texturales de las fibras de carbón v de las fibras de carbén

activadas.

S (m'?lg) V (cclg)

Muestra BET (NJ V.o, v*, V"uo", V.*

FC

FCC14

FCC3O

FCC4O

FCC47

FCC54

930

1555

1790

r930

0.25

0.33

0.65

0.65

0.77

0.75

0.23

0.41

0.61

0.79

0.8s

0.02

0:  l0

0.03

0.04

0.04

520

FCS15

FCS25

FCS36

FCS50

FCS60

800

1050

12ro

1560

1710

0.50

0.48

0.s3

0.48

0.51

0.3s

0.46

0.53

0.65

0.69

0 . 1 7

0 . 1 8

0.02

0.03

0.06

Las características externas de las frbras de carbón activas, examinadas

mediante microscopfa electrónica de barrido, pueden resumirse como sigue: i) las fibras 
_

obtenidas tienen un diámetro entre 20-40 ¡rm; ii) tanto la superficie externa como la

sección transversal de las fibras son uniformes, mostrando la naturaleza isotrópica de

las FC. En todos los casos, la superficie de las fibras es lisa, lo cual confirma que la

estabilización de las fibras de brea se ha realizado satisfactoriamente; iii) tanto en las

fibras de carbón activas como en las originales se han observado huecos grandes de

tamaño comprendido entre 5-10 ¡rm. Dado que tales huecos están presentes en la fibra
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,,de carbón sin activar, parece lógico suponer que éstos se han formado durante el

proceso de hilado de la brea, ya que se realiza mediante extrusión del ft¡nd.ido de brea

con aplicación de presión de nitrógeno [3]. Durante la extrusión de las fibras de brea

burbujas de N, disueltas en el fundido podrán salir del seno del mismo; y iv) no se

observan diferencias entre las fibras originales y las activadas. Asimismo, no se observa

macroporosidad, lo cual corrobora los resultados obtenidos mediante porosimetrfa.

Mediante SEM se midió el diámetro de las FCA. La Figura 4 muestra la

evolución del diámetro de las fibras con el porcentaje de quemado de cada serie. Se

aprecia, para la serie FCS, que el diámetro de las FCA disminuye considerablemente

en todo el rango de quemado, mientras que para la serie FCC, después de una

disminución inicial, permanece prácticamente constante
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3.3. Caracterización de las propiedades mecánicas de las FCA

En la Figura 4 se representa la variación de la tensión de ruptura de las fibras

de carbón activas en función del porcentaje de quemado. Es de destacar el

comportamiento tan diferente observado entre ambas series. Asf, en la serie FCC se

observa una disminución continua de la tensión de ruptura con el aumento del porcentaje

de quemado, lo cual también ha sido observado en tibras de carbón de PAN activadas

en CO, [10]. En cambio, la serie FCS muestra una disminución inicial de la tensión de

ruptura para porcentajes de quemado bajos (< 15 Vo), permaneciendo prácticamente

constante a porcentajes de quemado superiores.

4. DISCUSION.

4.1. Efecto del agente activante en el desarrollo de la textura porosa.

Se dehe recordar que el estudio del et'ecto del agente activante (CO, y vapor de

HrO) en el desarrollo de la textura porosa se ha realizado en una FC. Esta FC presenta,

como ya se ha señalado. una microporosidad muy estrecha, que sólo es accesible a la

adsorción de COr. La imposibilidad de realizar la isoterma de adsorción de N, a77 K,

por la existencia de problemas difusionales I l], confirma la presencia de una

microporosidad muy estrecha en su seno.

En general, y con independencia del agente act¡vante empleado, la activación-

produce tihras de carbón activas que siguen presentando una microporosidad muy

estrecha. Sólo a elevados porcentajes de quemado se observa un mayor ensanchamiento

de la microporosidad, lo cual queda reflejado por la apertura del codo de las isotermas

(Figuras 2 y 3).

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



156 CaDítulo vI.

250

0.8 200

150

100

50

0
14 30 40 47 0 15 2s 36 s0

Quemado (7o)

IYol. N2 NVot. CO2

Figura 5. Volumen de microporos, obtenidos de las isotermas de CO, (273 K) y Nz
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No obstante, se aprecian diferencias importantes al cornparar el desarrollo de la

porosidad causada por ambos agentes activantes. La Figura 5 muestra la evolución del

volumen de microporos, obtenidos a partir de la adsorción de N, y cor. Se observa

como la activación con v.HrO desarrolla, desde porcentajes de quemado bajos (15%),

un volumen de microporos estrechos que se va a mantener prácticamente constante en

toda la serie hasta el porcentaje de quemado máximo estudiado (60%). Por otra p1ft.1

los volúmenes de microporos obtenidos de los datos de adsorción de N, aumentan

progresivamente con el porcentaje de quemado, llegando a igualar el volumen de

microporos de COr para un 36% cJe quemado. Es decir, hasta este porcentaje de

quemado la adsorción de Nr a77 K presenta problemas de difusión activada indicativo

de que las muestras tienen una porosidad estrecha. A porcentajes de quemado superiores

al 36% la porosidad se ensancha (V",

0.6

0.4

0.2

Tensión de ruptura MP¿)
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contribución notable de supermicropor()s y una cierta presencia de mesoporosidad. En

general, la diferente evolución de los volúmenes de microporos calculados de la

adsorción de CO, y Nr, muestra que durante el proceso de activación en v.HrO tiene

Iugar el ensanch¿rmiento de la microporosidad.

La activación de las fibras de carbón con CO, es ciertamente diferente a la

observada con v.HrO. La activación con CO, produce un desarrollo de la

microporosidad (tanto estrecha como de la supermicroporosidad), la cual (excepto para

la muestra FCC30) aumenta linealmente con el grado de activación hasta la muestra

FCC47 (Figura 5). A porcentajes de quemado bajos (14%) el desarrollo de la porosidad

estrecha es int'erior al obtenido mediante la activación con v.HrO, mientras que a

porcentajes de quemado elevados sucede lo contrario. A partir de porcentajes de-

quemado del 30 %, el volumen de microporos de las muestras activadas con CO, es

mayor que el de las act¡vadas con vapor de agua (Figura 5).

Otro hecho interesante, que confirma el modo diferente de activar del CO, y

del v.HrO, se observa en la forma de ensanchar la porosidad. La activación en CO, no

permite igualar los volúmenes de microporos de CO, y de N, hasta que se alcanzan

quemados del orden de un 4047 Vo. Por contra la activación en HrO lo consigue a

porcentajes de quemado inferiores, 25-36%. Esto parece indicar que durante el proceso

de activación con CO, el desarrollo de porosidad es más importante que el

ensanchamiento de la misma, mientras que en el caso del v.HrO sucede lo contrario.

Cabe además destacar que ambos agentes activantes producen, en los prime-ros:-

estados de la activación, efectos bastante opuestos a los anteriormente descritos. Asf, el

vapor de agua da lugar a un mayor desarrollo de la microporosidad que el COr, lo que

parece indicar un cambio en el modo en que éste reacciona con la muestra carbonosa

conforme aumenta el quemado.
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La evolución del diámetro de las FCA aporta una infbrmación adicional sobre

el modo en que el CO, y el v.HrO actúan durante la activación. La variación del

diámetro de las fibras de carbón activas con el grado de quemado @igura 4) pone de

relieve el quemado externo de la fibra durante el proceso de activación. Se observa en

la serie FCC (para Q > l5%) que apenas se produce disminución del diámetro de las

fibras de carbón activas. Este hecho está de acuerdo con una generación de

microporosidad más continua y mayor en esta serie y, por tanto, con el esc:so quemado

externo. En el caso de la activación con el vapor de agua (FCS) donde apenas hay

generación de microporosidad, se observa claramente una disminución importante en el

diámetro de las fibras de carbón activas con el grado de activación, para los porcentajes

de quemado superiores al 157o. Esta observación indica que la activación con vapor de

agua se localiza mayoritariamente en la superficie externa de la fibra.

4.2. Efegto del agente activante en la tensión de ruptura.

La tensión de ruptura de las tjhras de carbón act¡vas también presenta una

evolución diferente según el agente activante utilizado, como se recoge en la Figura 4.

Mientras la serie FCC presenta una disminución continua de la tensión de ruptura con

el grado de activación, la serie FCS sólo presenta una disminución de la tensión de

ruptura para porcentajes de quemado bajos (15%). Por otra parte, los resultados de la

Figura 4 ponen de relieve que la evolución de la tensión de ruprura se puede relacionar

con la variación del diámetro de la tjbra de carbón activa con el quemado. De hecho,

en la serie FCC cuando apenas se produce una disminución en el diámetro de las fibras

de carbón activas se aprecia una re<lucción progresiva cle la tensión de ruptura, 
"n "i=

rango de porcentajes de activación estudiado. Por contra, en la serie FCS se observa un

comportamiento diferente. La tensión de ruptura disminuye constantemente cuando no

se produce disminución del diámetro, mientras que apenas varfa la tensión de ruptura

en el intervalo de porcentajes de quemado donde se produce una disminución

considerable del diámetro.
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Con el fin de relacionar los cambios en la tensión de ruptura con la textut€r

porosa del material, la Figura 5 incluye la evolución de la tensión de ruptura y los

volúmenes de microporos obtenidos de los datos de la adsorción de CO, y Nr. Esta

figura muestra la existencia de una relación clara entre la disminución de la tensión de

ruptura y el desarrollo de la microporosidad, determinada a partir de la adsorción de

COr.

Todo lo comentado anteriormente puede resumirse de la siguiente manera. La

evolución observada en la textura porosa, diámetro de las fibras y tensión de ruptura

con el quemado, indica que el vapor de agua causa, básicamente, el quemado externo

de las fibras, lo cual da lugar al ensanchamiento de la microporosidad estrecha y a una

reducción en el diámetro de las fibras. Contrariamente, el CO, tiende a generar_

microporosidad sin modificar el diámetro externo de las fibras, lo que muestra que la

reacción tiene lugar en el seno de las fibras, y no en su superficie externa. El hecho de

que en el caso del COr la tensión de ruptura disminuya con el quemado, indica que el

COr activa, no sólo generando porosidad estrecha, sino tambien profundizando en el

seno de las t'ibras. La profundización de la porosidad produce un decrecimiento en la

tensión de ruptura, debido a los defectos generados en el seno del material que

repercutirán en las propiedades mecánicas de las fibras activadas.

Las dit'erencias ohservadas entre ambos agentes act¡vantes requieren más atención

ya que pueden ser causadas, no sólo por la reactividad intrínseca distinta de las

moléculas de CO, y HrO (mayor la del vapor de agua), sino también por un mecanismo

distinto de ambos reactivos en el interior de la microporosidad de estos materialesl :*

4.3. Mecanismo de activación con CO, y v.HrO.

El mecanismo de reacción ha sido objeto de mucho análisis, como lo refleja la

bibliografía disponible en la que se detalla el modo mediante el cual ocurre la reacción

159
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.I4, 12-161. En esencia, está muy aceptado que: i) la especie reactiva (COr, v.HrO, q)

produce sitios oxidados en la superficie del carbón cuya descomposición constituye la

gasificación del carbón; ii) los átomos de C de los planos basales presentan una

reactividad muy inferior a la de los átomos sitt¡ados en las aristas de las láminas

graffticas y que, por tanto, la concentración de sitios activos estará relacionada con la

cantidad de átomos de carbono en las aristas y iii) los productos de la reacción C-CO,

(CO) y C-H2O (H) pueden inhibir la reacción al ocupar sitios activos.

Sin embargo, se plantéan dos problemas adicionales. Uno se refiere a la

localización de los sitios activos. En un principio es probable que la mayor cantidad de

sitios activos se encuentre en los microporos [7]. No obstante, hay que destacar que

cuando se trata de microporosidad estrecha (< 0.7nm), los microporos son del tipo-

rendija (constituidos por dos planos de átomos basales), por lo cual la concentración de

sitios reactivos será mucho menor que la existente en Ia microporosidad más amplia

ü81. Este tipo de poros (( 0.7nm), contribuirá a la reactividad de la muestra carbonosa

mediante la gasificación de la parte externa de los planos basales (comienzo de los

poros) o del fondo de los poros (que estará constituido por las aristas de planos basales),

resultando en una profundización de la porosidad [8].

El segundo aspecto a considerar es el comportamiento del gas reactivo en el

interior de los poros. Hay que destacar que, dependiendo del tamaño de la porosidad,

el mecanismo de difusión es diferente [l2, 19, 201. Para poros de gran tamaño

predomina la difusión molecular [12]; cuando el tamaño es similar al recorrido libre

meclio clel gas la clifusión predominante es Ia cle Knuclsen; en cambio, cuando ef poró--

es de un tamaño similar a la molécula gaseosa (caso de la microporosidad estrecha) la

energfa de interacción entre el sólido y las especies gaseosas controla el proceso. Este

último tipo de difusión se denomina de distintas formas: difr¡sión configuracional,

activada, superticial [20]. En este caso, la variación del coeficiente de difusión con la

temperatura sigue una ley de Arrhenius y es mucho menor que el coeficiente de difi¡sión
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de Knudsen l21,l.La difusión configuracional depende de la especie que difunde, dela

morfologfa de la porosidad y de la ocupación de sitios superficiales [20,221. Diversos

autores han observado que la difusión en los microporos puede afectar a la reacción de

gasificación del carbón provocando que Ia reacción esté controlada por la difusión en

la microporosidad [ 16,19 ,20] y que este tipo de difusión puede ser importante en el caso

de carbones con poca o ninguna macroporosidad [19].

En el caso concreto de las fibras de carbón, el material contiene inicialmente una

microporosidad estrecha (no accesible al N, a 77 K) y carece de poros de transición.

Por este motivo, en este material pueden darse problernas de difusión configuracional

y la gasit'icación puede tener lugar: a) en la superficie externa de las fibras (bien

creando microporosidad o ensanchando la ya existente desde fuera hacia dentro) -cÍtso-

del vapor de agua- y b) en el interior de la microporosidad (desarrollándola y

profundizando hacia el interior de la frbra) -caso del CO¡. La primera posibilidad

indicaría que la reactividad del agente activante en el interior de la microporosidad es

inferior a la de las zonas más externas. La diferencia en reactividad en ambas zonas de

las fibras podrfa explicarse en un principio, en base a los siguientes dos argumentos

posibles: (1) a una inhibición pref'erencial de la reacción en el interior de los microporos

y (2) al diferente coet'iciente de difusión contiguracional para el CO, y el vapor de agua.

En este sentido, el primer argumento podrfa explicar el ataque preferencial del

CO, en el interior de los microporos, si la inhibición producida por el H, (producto de

la reacción C-H2O) fuera mucho más importante que la del CO (producto de la reacción

C-COr). De este moclo, en el interior de los microporos podrfa existir una elevaOJ-

concentración de H, al inicio de la reacción (por la mayor concentración de sitios

activos en los microporos), con lo cual, la concentración de centros activos podrfa verse

reducida rápidamente. La gasificación ocurrirfa fundamentalmente en el exterior

produciendo el ensanchamiento de la microporosidad. Sin embargo, se conoce que

ambas reacciones C-H2O y C-CO, están inhibidas fuertemente por el H, y CO,
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:respectivamente [4], con lo cual la diferencia en su efecto inhibidor no explicarfa las

diferencias observadas. Además, hay que destacar que este argumento (i.e.; inhibición

en el interior de la microporosidad) no permite explicar los resultados obtenidos por

otros autores para la reacción C-CO2 en carbones muy microporosos pero con ausencia

de poros de transición (similar al caso de las FC) t191. Los resultados obtenidos durante

la gasificación con COz y con una mezcla COr/CO (50/50) muesran que la gasificación

está cinéticamente limitada por problemas de difusión configuracional en los microporos

t lel.

Por otro lado, la difusión configuracional podría explicar las dif'erencias entre

CO, y v.HrO si el coetiente de difusitin para CO, y v.HrO fuera muy distinto. En la

bibliografía [21] se encuentra que el coeficiente de difusión configuracional para COr-

es del orden de 100 veces superior al del v.H,O, lo cual permite explicar que para una

misma temperatura de reacción y presiones similares (0.1 MPa COz y 0.05 MPa v.HrO)

el CO, tenga mayor accesibilidad a los microporos dando lugar a una profundización en

los mismos, mientras que el v.HrO al penetrar más diffcilmente localizará su reacción,

fundamentalmente, a las zonas externas de las t'ibras. De acuerdo con ésto, el CO, no

produce una disminución apreciable en el diámetro de las fibras de carbón y desarrolla

una cant¡dad de microporosidad importante, mientras que el v.HrO reacciona en las

zonas externas, reduce el diámetro de las fibras y ensancha la porosidad existente.

Por último, debe resaltarse que el proceso de gasiticación para quemados bajos

(menores del l5%) no sucede del modo anteriormente comentado, mostrándose que 
a.

el quemado de los sitios activos presentes en la superficie externa de las fitrras lo que

determina la activación de la frbra original en los primeros estados de la reacción.
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.5. CONCLUSIONES.

Mediante activación con CO2 y vapor de agua se han preparado fibras de

carbón activas. Los resultados de la activación de las fibras, obtenidas a partir de una

brea, permite observar que el vapor de agua es más reactivo que el COr. La fibra de

carbón original contiene una microporosidad muy estrecha que provoca que'la adsorción

de N, a 77K presente problemas de difusión. En general, las fibras de carbón activas

obtenidas son sólidos microporosos esencialmente con una supert-rcie aparente elevada

(entorno a 1700 mzlg a quemados del50%). No ohstante, la activación con CO, y vapor

de agua produce desarrollos de la porosidad y de la tensitln de ruptura distintos. Así,

la activación con COr sigue las siguientes pautas: i) genera microporosidad estrecha; ii)

el diámetro de las fibras stllo disminuye durante la primera etapa de la activación, -

después de ésta, permanece prácticamente constante y iii) la tensión de ruptura decrece

durante todo el rango de quemado estudiado. El vapor de agua produce: i) un

ensanchamiento en la distribución de la porosidad; ii) el diámetro de las fibras

disminuye con el quemado y iii) la tensión de ruptura decrece poco con el quemado. A

la vista de estos resultados y teniendo en cuenta que ambos agentes act¡vantes producen

fibras de carb(rn con elevadas superticies especft'icas, la mayor tensión de ruptura de las

fibras de carbón activadas con vapor de agua puede ser de una importancia grande para

su uso en aplicaciones donde las fibras están sometidas a tensiones y en la manufactura

de otras formas como, por ejemplo, telas de fibras de carbón activas.

Debido a la textura porosa particular de las fibras de carbón originales_

(contienen sólo microporosidad muy estrecha y superficie externa), se puede proponer

la siguiente interpretación para los resultados obtenidos. Ambas moléculas (CO, y

v.HrO), poseen un comportamiento distinto dentro de la microporosidad estrecha, de

forma que, el coeficiente de difusión configuracional mayor que presenta la molécula

de CO, frente a la de HrO, permite una penetrac¡ón mejor del CO, en los microporos.

Como consecuencia de ésto, y dada la mayor reactividad del HrO hacia el carbón, el
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vapor de agua activa las t'ibras de carbtln mediante reacción con la superficie externa -l

dando lugar a una reducción del diámetro fundamentalmente. En cambio, el CO, gen'era

microporosidad sin apenas cambiar el diámetro de las fibras. Estos resultados, y su

interpretación, están en concordancia y corroboran lo propuesto por otros autores para

materiales con textura porosa similar (esto es, elevada microporosidad y escasa cantidad

de porosidad amplia).
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VII. PREPARACION DE FIBRAS DE CARBON ACTIVAS A

PARTIR DE FIBRAS DE CARBON BREAS DE ORIGEN

cARBOQUTMTCO.

1. INTRODUCCION.

En el capftulo anterior se avanzó el uso de las fibras de carbón para la

preparación de fibras de carbón activas [], que resultan ser de gran interés en filtros

de aire, máscaras, purificadores de agua, desodorantes.... Estos materiales presentan

ventajas notables respecto a los carbones activos convencionales (granulares, polvo..),

debido a sus mayores prestaciones, tales como capacidad mayor de adsorción y

velocidades de adsorción/desorción elevadas [2]. Su principal, y única, desventaja es su

costo elevado en comparación con los carbones activos convencionales [3]. Por este

motivo, durante los últimos años existe un interés creciente en la preparación de fibras

de carbón activas a partir de precursores más económicos [4].

En este sentido, se están realizado númerosos estudios acerca de la preparación

de tibras de carbón activas o telas de carbón activas a partir de rayón 15,6,71y breas

[8]. En el caso del rayón, las fibras resultantes tienen unas propiedades mecánicas bajas,

siendo el rendimiento del proceso considerablemente bajo (entorno al 25 % sólo en la

carbonización de las mismas). Por el contrario, con las breas se consiguen rendimientos

muy superiores (entorno al 70-85 % en la carbonización [8]), lo que unido a su precio

menor, hace que este material sea sumamente interesante para la obtención de fibras de

carbón. Además, dado que las FCA no requieren unas propiedades mecánicas

importantes, resulta suticiente para este proposito el uso de FCUG obtenidas a partir de

breas isotrópicas [9].

En el capftulo Vt [1], se analizó la evolución de la textura porosa y las

propiedades mecánicas con el quemado, asf como el efecto que el agente activante tiene
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168 Capítulo YII.

en fibras de carbón obtenidas a partir de una brea de petróleo. En el presente capftulo

se analizan las características de las FCA preparadas a partir de las fibras de carbón

obtenidas con breas de origen carboqufmico.

2. DGERIMENTAL.

Se han seleccionado las cuatro fibras de carbón (FC) procedentes de cada una

de las cuatro breas de partida (A, B, C y D), denominadas FCr4, FCB, FCC y FCD,

donde la última letra en cursiva hace referencia a la brea de la que proceden. La

preparación y características de estas fibras han sido discutidas en el capítulo IV [10].

La temperatura de activación se seleccionó tras realizat experimentos de_

termogravimetrfa (tG) (equipo Setaram DSC-92) en las distintas fibras utilizando CO,

como agente activante. Con el fin de llevar a cabo las experiencias en condiciones de

reactividad similares a las FC procedentes de petróleo (FCP), se seleccionó como

temperatura de activación 1140 K, la cual es 20 K inferior a la empleada con la FCP

[1]. Las activaciones se realizaron en un horno horizontal calentando en atmósfera de

CO, (f'lujo 80 ml/min) a una velocidad de 5 K/min, hasta 1140 K, manteniendo dicha

temperatura durante el tiempo necesario para conseguir el quemado deseado. Se

eligieron dos tiempos de permanencia de 4 y 7 horas, obteniéndose dos rnuestras de

cada una de las FC empleadas. Adicionalmente se prepararon dos muestras más para la

FCD, con 2 y 12 horas de permanencia. El porcentaje de quemado se indica en la

nomenclatura de las muestras después de la letra cursiva (ejemplo, FCD48).

Tanto las muestras obtenidas corno las FC de partida fueron caracterizadas

mediante adsorcitln de N, a 77 K y CO, a 273 K (Autosorb-6) y porosimetría de

mercurio (Carlo Erba).
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Preparación de FCA a partir de FC de breas de origen carboquímico. 169

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1 Preparación de las FCA.

Las muestras fueron preparadas de acuerdo con las condiciones descritas

anteriormente. Al final de las experiencias se determinó, mediante pesada, la cantidad

de muestra que ha sido gasificada, obteniéndose asf el porcentaje de quemado (% Q).

En la Figura I se muestra la evolución del porcentaje de quemado en función del tiempo

de tratamiento para las fibras A, B, C y D y las fibras obtenidas a partir de la brea de

petróleo.
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Figura l. Evolución del porcentaje de quemado de las muest¿rs obtenidas frente al

tiempo de tratamiento.
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170 Capftr¡lo VII.

activado a un temperatura inferior (20 K). Estas diferencias en reactividad podrían

atribuirse a dif'erencias en la estructura [11] de las FC de brea de petróleo y las'de

origen carboquímico que surgen durante el proceso de la carbonización. Ya que los

rendimientos en la preparación de las FC de brea de petróleo Q0 Vo) son inferiores a

los de las FC de origen carboqufmico (85 %). Estas diferencias en rendimientos están

relacionadas con el mayor contenido en grupos alquflicos de las FC de brea de petróleo

[2]. Como consecuencia de la ruptura de estos sustituyentes, se generan radicales que

sufren reacciones de reagrupamiento y asociación, lo cual puede conducir a una mayor

perfección y ordenamiento en láminas graffticas [3] y en consecuencia a una menor

reactividad de las FC de brea de petróleo que las de origen carboqufmico.

3.2. Caracterización de las fibras de carbón activas obtenidas.

En las Figuras 2 a 5 se han representado las isotermas obtenidas de la adsorción

de Nr 77 K de las distintos tibras de carbón activas preparadas. En ninguna de las fibras

de carbón originales se pudo determinar la adsorción de Nr. en las condiciones

experimentales empleadas.

Como se puede observar en las figuras, las t'ibras de carbón activas presentan

una capacidad de adsorción elevada, siendo todas las isotermas del tipo I de la

clasificación de la IUPAC [14], lo cual es indicativo del caracter esencialmente

microporoso de estas muestras. Asimismo, se observa como apenas existe mesoporosidad

y macroporosidad en las muestras, como lo indica la escasa pendiente en la meseta de

las isotermas (a partir de P/Po > 0.2). Este último hecho se ha comprobado con las

experiencias de porosimetría de mercurio. Por tanto, al igual que ocurrfa en el caso de

la FC de brea de petróleo [], las frbras de carbón activas procedentes de FC de breas

de origen carboquímico son esencialmente microporosas incluso para elevados

porcentajes de quemado, La textura porosa de estos materiales contrasta con los

resultados obtenidos por otros autores, quienes preparan FC activas con mesoporosidad
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P/Po

Figura 2. Isotermas de la adsorción de N, en las FCl.

P/Po

Figura 3. Isotermas de la adsorción de N, en las FCB.
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Figura 4. Isotermas de la adsorción de N, en las FCC.
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Figura 5. Isotermas de la adsorción de N, en las FCD.
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, apreciable (un 30 % del volumen total) para muestras con elevados porcentajes.de

quemado (entre el 60-65 % de quemado), tanto partiendo de breas. de origen

carboqufmico [5], extractos lfquidos de carbon [9] o de breas de petróle¡ [16].

Otro aspecto a analizar es la evolución de la microporosidad con el quemado.

Como se observa en todas las figuras, conforme aumenta el porcentaje de quemado el

inicio de las isotermas ocurre a valores superiores, lo cual nos indica la generación de

microporosidad estrecha (anchuradeporo <0.7 nm) con el quemado. Como se aprecia

en la Figura 5 la generación de la microporosidad estrecha continúa hasta porcentajes

entorno a un 50 %, predominando el ensanchamiento de la porosidad a partir de este

quemado, como lo retleja el ensanchamiento en el codo de las isotermas. Esta evolución

también fue observada en las FC obtenidas de brea de petróleo [].

Las muestras obtenidas también fueron caracterizadas mediante adsorción de CO,

a273 K. Los datos obtenidos de ambas isotermas de adsorción (N, 77 K y CO, 273 K)

han sido analizados utilizandcr la ecuación de DR [7]. Asimismo, los datos de la

adsorción de N, fueron analizados mediante la ecuación de BET [18]. En la Tabla I se

presentan los resultados obtenidos.

Se debe recordar que el volumen de microporosidad ohtenido de la adsorción

de N, corresponde a todo el rango de tamaño de microporos (tamaño de poros hasta 2

nm), mientras que el de CO, corresponde sólo al de la microporosidad estrecha (<0.7

nm) [9]. Los resultados muestran que se han conseguido preparar FCA con superf,rcies

y volúmenes de microporosidad elevados.
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Tabla I. Volúmenes de porosidad y área BET de las FC activas obtenidas, junto con

las FC de partida.

Vol. N, (cclg) Vol. CO, (cclg) BET (m'?lg)

FC-A

FC-t30

FC-A37

FC-B

FC-832

FC-Bsz

FC-C

FC-C28

FC-C43

FC-D

FC-D25

FC-D34

FC-D48

FC-D72

0.33

0.41

0 . 1 9

0.53

0.20

0.30

0.51

0.63

0.23

0.41

0.50

0.05

0.  r8

0.40

0.0s

0 . 1 5

0.24

0.37

0.36

446

1300

483

697

1150

t270

800

1010

0. t7

0.28

0.32

955

l ) f )

0.39

0.66
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En primer lugar cabe destacar las diferencias existentes en la porosidad inicial

de las FC preparadas a partir de breas de industrias distintas. Las FC obtenidas de las

breas A y B (Bilbaina de Alquitranes) poseen una microporosidad estrecha inicial

importante, lo cual es interesante para su uso potencial como tamiz molecular; mientras

que las FC obtenidas de las breas C y D (Industrial Qufmica del Nalón) apenas poseen

microporosidad. Estas discrepancias deben estar relacionadas con las diferencias

encontradas en las breas procedentes de distintas industrias [2]. Este aspecto merece

recalcarse ya que, dependiendo de la brea de partida, existe una posibilidad mayor de

preparar FC con propiedades de tamiz molecular.

. Loq resultados de la tabla reflejan que la porosidad inicial de la FC repercute

en los resultados de las FCA, sobre todo en las de bajo porcentaje de quemado. Asf,

se observa que las FC que menos microporosidad estrecha presentan, caso de las FC

C y D, dan lugar, para porcentajes de quemado baios y comparables, a FCA con

superficie y porosidad mucho menor.

El análisis realizado a las fibras de carbón activas está de acuerdo con los

comentarios presentados anteriormente en relación con las isotermas de adsorción de N,

a 77 K. Así, se aprecia una generación de microporosidad estrecha (tamaño de poro

menor de 0.7 nm) hasta quemados cercanos al 40-50 Vo, rcflejado por el aumento en

el volumen de COr. De igual forma, se aprecia claramente el ensanchamiento de la

porosidad, que sucede a quemados superiores reflejado en la generación de

supermicroporosidad (V*, ) V.-o"; 0.7nm (tamaño de poro( 2 nm ).

A continuación, se va a comparar las frbras de carbón activas obtenidas a partir

de FC de breas de alquitrán de carbón y las preparadas con una brea de petróleo (FCP).

Para ello en las Figuras 6 y 7 se ha representado la evolución de los volúmenes de

microporos obtenidos de los datos de la adsorcitln de N, y por CO, frente al porcentaje

de quemado para los dif'erentes materiales mencionados anteriormente.
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Figura 6. Evolución del volumen de microporos, obtenido de la adsorción de Nz, fr1!e^. :

al Vo Q para las FCA procedentes tanto de las FC de brea de petróleo como de carbón.
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Figura 7. Evolución de volumen de microporos, obtenido de la adsorción de COr,

frente al % Q para las FCA procedentes de las FC de brea de petróleo como de carbón.
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Como se puede apreci¿Ir en las figuras, los volúmenes de microporosidad de las

fibras de carbón activas obtenidas a partir de la FCP son superiores a tos resultados en

las fibras de carbón activas preparadas a partir de las FC de breas de carbón, existiendo

una notable diferencia en el volumen de microporos obtenidos a partir de la adsorción

con CO, a 273 K.

Las diferencias en la porosidad desarrollada durante la activación parecen de

nuevo estar relacionadas con la porosidad inicial dit'erente de las fibras. Asf, la FCP

posee un volumen de microporosidad estrecha inicial considerable en comparación con

las FCI y FCB. Asimismo, el volumen de microporosidad de las FCA y FCB es

superior al de las FCC y FCD. Este volumen inicial, que estará relacionado con la

existencia de defectos o sitios activos donde la gasificación está favorecida [20],

determinará el posterior desarrollo de la porosidad.

Por otra parte, es interesante recordar que mientras en la preparación de las FC

de breas de origen carboquímico el rendimiento es de un 85 %, en el caso de las

obtenidas a partir de la brea de petróleo éste es de un 70 %. Si se considera la cantidad

de materia perdida en todo el proceso de preparación de las FC y en su activación

(rendimiento global), resulta que. desde un punto de vista económico, la preparación de

FCA a partir de breas de origen carboquímico puede ser más rentable. Asf, si se

representa el volumen de porosidad respecto a la perdida de peso global (Figura 8), se

observa como los valores de porosidad obtenidos tras la preparación y activación de las

FC, tanto de breas de origen carboqufmico como de petróleo, son muy similares. No

obstante, esta misma representación en el caso del volumen de microporos obtenidos a

partir de COr, es decir. microporos estrechos, muestra que la fibra de petróleo es más

microporosa.
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Figura 8. Evolución del volumen de microporos, obtenido de la adsorción de Nr, frente

al % Q, referido a los gramos iniciales de fibra de brea, para las FCA procedentes de

las FCP y FCC.

4. CONCLUSIONES.

Se ha conseguidcl preparar fibras de carbón activas con un desarrollo de

porosidad notable a partir de las cuatro breas de origen carboqufmico. Las fibras de

carbón activas resultantes presentan unas características texturales interesantes: son

sólidos esencialmente microporosos (al igual que sucedfa con la FC de petróleo), con

una elevada capacidad de adsorción, que aumenta linealmente conforme lo hace el

porcentaje de quemado de las mismas.

Las características texturales de las t'ibras de carbón activas son comparables a

las obtenidas a partir de las fihras de carbón de petróleo y comparables a las existentes

en el comercio.
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. Se ha observado como, dependiendo de la brea de partida, se pueden obtener

fibras de carbón con notables diferencias en su porosidad inicial.
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VUI. CARACTERIZACION DE FIBRAS DE CARBON

ACTMDAS MEDIANTE ADSORCION DE CO2 A PRFSIONES

ELEVADAS.

1. INTRODUCCION.

De las técnicas empleadas para la cancterización de sólidos porosos la adsorción

ffsica de gases es la más empleada [l-3]. Distintos adsortivos, como N2, CO2, Ar, He,

CHo, benceno, nonano..., pueden ser usados para este fin [1-7]. De entre todos ellos,

la adsorción de Nr a 77 K es la más usada recomendándose su utilización como

adsortivo modelo [8]. La adsorción de N, tiene como ventaja el permitir cubrir presiones

relativas desde 10-t a l, lo cual hace que la adsorción suceda en todo el rango de la

porosidad. La principal desventaja de la adsorción de N, a 77 K es la existenc_ia de

problemas difusionales de las moléculas a la entrada de la porosidad estrecha (tamaño

< 0.7 nm), lo cual sucede con tiecuencia cuando se usa para la caracterización de

sólidos microporosos [4]. Para solucionar este problema, se ha propuesto el uso de otros

adsortivos.

La adsorción de COr, bien a 273 K o 298 K [4,9], y de He a 4.2 K [5,6] son

dos alternativas a la adsorción de N, para el análisis de la microporosidad estrecha. La

adsorción de He a 4.2 K se ha propuesto [5,6] como un método prometedor para la

determinación precisa de la microporosidad. En este sentido, se han observado

diferencias importantes entre la adsorción de He y N, en fibras de carbón activas que

contienen una importante contribución de porosidad estrecha y cerrada. La adsorcióñ de:-

He a 4.2 K requiere un tiempo de equilibrio menor y la cantidad adsorbida es mayor

que en el caso de N, a 77 K.

Sin embargo, a pesar de los resultados interesantes obtenidos mediante adsorción

de He, las condiciones experimentales empleadas (adsorción a 4.2 K) hacen que no sea
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tan asequible como la adsorción de COr. En el caso de la adsorción de COr, aunque la

dimensión crítica de la molécula de CO, es similar a la del Nr, la temperatura de

adsorción usada (más alta que la del Nr) confiere una elevada energfa cinética a éstas

moléculas posibilitando su entrada en la microporosidad estrecha. De esta forma, la

adsorción de CO, ha sido propuesta insistentemente como una técnica complementaria

adecuada, no alternativa, para el análisis de la textura porosa la cual permite el estudio

de la microporosidad estrecha (tamaño <0.7 nm) en la que la adsorción de Nr puede

estar cinéticamente restringida [4,9,10].

Una confirmación de la validez del método para materiales microporosos

requiere la comparación de la adsorción de ambos adsortivos, Nr y COr, a presiones

relativas comparables. Para conseguir estas comparaciones existen dos posibilidades: el

uso de presiones elevadas para el CO, o de presiones bajas para el Nr. Para el análisis

de materiales microporosos, es necesario el empleo de la adsorción de CO, a presiones

elevadas debido a que la adsorción de N, a 77 K está limitada por los problemas

difusionales. Este tipo de comparación de ambos adsortivos no ha sido realizada,

principalmente debido a la escasez de resultados de adsorción a presiones superiores a

0.1 MPa. Una excepción a este comentario la constituye el estudio realizado por

Agarwal y Schwarz [1]. Estos autores han analizado la adsorción a elevadas presiones

de diferentes gases (metano, etano, propano, dióxido de carbono y nitrógeno) en un

carbón activo a diferentes temperaturas a fin de obtener curvas características

independientes de la temperatura de cada uno de los adsortivos. Sin embargo, no

comparan los resultados obtenidos entre los distintos adsortivos. Posteriormente a este

trabajo, Koresh y col. [12] han estudiado la adsorción a presiones elevadas de Nr, COr,:-

O, y He a 308 K en un carbón ultramicroporoso y han comparado estos resultados con

los obtenidos de la adsorcitln de vapor de agua a ternperatura ambiente. La discusión

de estos autores se centró en analizar la dit'erente accesibilidad de los distintos adsortivos

empleados sin entrar en el análisis de las isotermas obtenidas. Recientemente, DeGance

y col. [3,14], han analizado la adsorción a presiones elevadas de distintas mezclas

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



Caracteriz¿ción de FCA mediante adsorción de CO, a presiones elevadas. 183

,gaseos¿ts, empleando para la interpretación de los datos de la adsorción las ecuaciones

de estado (eos).

De acuerdo con todo esto, el principal objetivo de este trabajo es confrrmar la

validez de la adsorción de CO, para la caracterización de la microporosidad estrecha de

materiales carbonosos. Para conseguir este objetivo, los siguientes aspectos han sido

analizados: i) la adsorción de CO, a presiones elevadas y bajas; esto permite cubrir la

laguna existente de estudios de adsorción de CO, a presiones elevadas y permite

comparar la adsorción de este gas a presiones relativas similares a las usadas en la

adsorción de Nr; y ii) la adsorción de N, a 77 K a partir de presiones relativas bajas

(10-?) a fin de evidenciar los problemas del uso de la adsorción de N, a 27 K. Este

estudio se ha realizado con tibras de carbón activas dado que son materiales-

esencialmente microporosos [6,15], con poros de tipo hendidura ycon una distribtrción

uniforme de tamaño de porosidad [6,17]. Así, estos materiales presentan una estructura

porosa más simple que los carbones act¡vos granulares convencionales [6].

2. E)PERIIVÍENTAL.

Para este estudio, se han utilizado dos series de fibras de carbón activas (FCA)

obtenidas de la activación con CO, (serie FCC) y con vapor de agua (serie FCS). La

textura porosa y propiedades mecánicas de estos materiales ya han sido analizadas [15].

La nomenclatura de cada muestra incluye el porcentaje de quemado. La Tabla I resume

la textura porosa de las FCA estudiadas. Esta contiene el volumen de microporos

calculado aplicando la ecuación de Dubinin-Radushkevich (DR) a los datos de la

adsorción de N, a 77 K y CO, a 273 K. Las isotermas fueron realizadas en un equipo

Autosorb6.

Las isotermas de adsorción de COra298K a presiones altas han sido realizadas
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en una microbalanza DMT (Sartorius 4406) que soporta presiones elevadas, conectad*

a un ordenador para la adquisición de datos. Labalarza está equipada con un indicadbr

de presión, un termopar situado en la cámara donde está situada la muestra, asf como

de una bomba rotatoria Sigura 3, Capftulo I). La presión máxima que se alcarza en los

experimentos es 4 MPa. Los resultados experimentales han sido corregidos de los

efectos de empuje [11] relacionados con el desplazamiento del gas por la muestra, por

el cubilete que contiene la muestra, por la fase adsorbida y por los brazos de la balanza.

Las correcciones debidas al cubilete y brazos de l¿ balanza han sido obtenidas mediante

la realización de un blanco con el cubilete vacfo. El empuje debido a la muestra, que

se traduce en una perdida de peso aparente, se estimó como el producto del volumen

de sólido por la densidad del gas. El empuje relacionado con la fase adsorbida fue

corregido a tin de obtener isotermas de adsorción absolutas [3]. Las isotermas de -

adsorción de CO, a presiones elevadas han sido medidas al menos dos veces, obtenibndo

una elevada reproducibilidad (alrededor del 1 %) que queda dentro del error de la

halanza.

Adicionalmente, se ha realizado la adsorción de CO, a 298 K y de N, t 77 K

hasta presión atmostérica (0.1 MPa) en un equipo Autosorb-6 y en uno Ommisorp

(l00CX), respect¡vamente, para cubrir el rango de presiones relativas bajas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Isotermas de adsorción de CO, a presiones elevadas a 298 K.

La Figura 1 muestra las isotermas de la adsorción de CO, a presiones elevadas

obtenidas para las muestras estudiadas. Las isotermas han sido representadas frente a la

fugacidad relativa (ver eje de abcisas inf'erior) y a la presión total (eje de abcisas

superior).
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Figura 1. Isotermas de adsorción de CO" a 298 K a presiones elevadas representadas

frente a la presión y a la fugacidad relativas para las series a) FCC y b) FCS.
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, La fugacidad relativa usada en las isotermas es la fugacidad del CO, dividida

por la fugacidad de saturación del CO, a 298 K (la fugacidad de saturación, estimada

a partir de los datos recopilados en la ref. 18, es 4.2 MPa). Cada isoterma contiene los

experimentos obtenidos a presiones sub-atmosféricas, realizados en el equipo Autosorb-

6, que cubre el rango de fugacidades relativas de 3.10-a a 0.024, y las isotermas

obtenidas hasta 4 MPa en el sistema gravimétrico (fugacidades relativas de 0.024 a

0.76). Asf, el rango de fugacidades relativas (f/f,) cubierto en estos experimentos con

ambos equipos varía desde 3.10-o a 0.76. Es de reseñar, dada su relevancia en el

contenido de este trabajo, que hay una continuación muy buena de la medidas realizadas

a presiones sub-atmosféricas con las de presiones altas, a pesar de utilizar diferentes

sistemas experimentales (volumétrico para la adsorción a presiones bajas y gravimétrico

pan la adsorción a presiones elevadas).

30
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0.4 0.8
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Figura 2. Isotermas de adsorción de N, a77 K para la serie FCC.

Las isotermas de adsorción de CO, representadas en la Figura 1, pueden ser

comparadas con las ohtenidas de la adsorción de N, a 77 K que ya han sido descritas

[5], puesto que el rango de presiones relativas cubierto es similar. En este sentido, a
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modo de ejemplo, la Figura 2 muestra las isotermas de adsorción de N, de la serie FCC

para una mejor comparación con las correspondientes isotermas COr. Ambas isotermas

de adsorción de COr y de N, obtenidas para las diferentes muestras, son del tipo I de

acuerdo con la clasificación de la IUPAC tl9]. La evolución de las isotermas con el

quemado es similar para ambos adsorbatos; de hecho, se puede apreciar varias

caracterfsticas comunes en estos experimentos: i) la capacidad de adsorción aumenta con

el quemado y ii) conforme aumenta el grado de quemado, el codo de la isoterma se

ensancha, mostrando un incremento en la distribución de la microporosidad. Estos

resultados indican que, debido al rango de presiones relativas cubierta en las isotermas

de adsorción de COt a presiones elevadas, esta molécula también se adsorbe en la

supermicroporosidad (tamaño de poro 0.7 -Znm).

3.2. Volumen de microporos obtenidos a partir de las adsorciones a presiones.bajas

y altas.

Como ya hemos indicado, la textura porosa de estas FCA ya ha sido

previamente determinada mediante la adsorción de N, y CO, a 77 K y 273 K,

respectivamente, hasta 0.1 MPa tl5l. A partir de estos experimentos, y usando la

ecuación DR, se han calculado los volúmenes de la microporosidad estrecha (volumen

de COr) y de la microporosidad total (volumen de Nr) (Tabla I, columnas 2 y 3). Las

densidades usadas para el nitrógeno lfquido a77 K y el CO, adsorbido a273K fueron,

respectivamente, 0.808 and 1.023 glccl4l. En resumen, las muestras son esencialmente

microporosas, con un escaso volumen de mesoporosidad (la mesoporosidad de tarnaño

de poro mayor de 7.5 nm sólo se ha observado en las muestras con quemado alto). Las:-'

muestras con quemados menores del 40 % tienen un volumen de DR de N, menor que

el obtenido a partir del DR de COr, lo cual indica la existencia de una microporosidad

estrecha donde Ia adsorción de N" tiene limitacionx difusionales. Las FCA con

quemados elevados contienen una cierta cantidad de supermicroporosidad, como asf lo

refleja el que el volumen DR de N, sea mayor que el de DR de COr.
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Tabla I. Volumen DR de microporos de las FCA (cc.g-r)"

Muestra

V (N'

Q7K)

v (coJ
(273K)

v (corPb.

(2e8K)
v (co2)P"b

(2e8K)

FCCl4

FCC3O

FCC4O

FCC47

FCC54

FCS15

FCS25

FCS50

0.23

0.41

0.61

0.79

0.8s

0.35

0.46

0.65

0.33

0.65

0.65

0.77

0.75

0.50

0.48

0.48

0.51

0.33

0.55

0.60

0.77

0.74

0.46

0.48

0.48

0.48

0.32

0.48

0.62

0.73

0.86

0.43

0.48

0.66

0.69FCS60 0.69

'Densidad de CO, a273K:1.O23 glcc (ref. 4). Densidad de CO, a 298 K:0.85 glcc

Para determinar los volúmenes de microporos a partir de los datos de adsorción

de CO, a 298 K a presiones elevadas, es necesario conocer la densidad del CO,

adsorbido en los microporos a esta temperatura. A este respecto, es de destacar que

existe una gran incertidumbre en el valor de dicha densidad, especialmente a 298 K. Los

valores de densidad que pueden ser usados a esta temperatura se encuentian:-*

comprendidos dentro del rango 0.7-1.03 g/cc. El primer valor es la densidad del CO,

lfquido y el segundo es la densidad del CO, adsorbido de acuerdo con la aproximación

de Dubinin [20]. Debe mencionarse que en el caso de la adsorción de CO, a 273 K, el

rango de densidad correspondiente es mucho más estrecho (0.924-1.07 glcc) y, por

tanto, el error en el cálculo del volumen de microporos será menor a esta temperatura.
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En el trabajo de Garrido y col. [9], el uso del valor de la densidad del CO, lfquido a

298K daba volúmenes de microporos mayores que los obtenidos con la adsorción-de

CO, a 273 K, encontrándose, además, la curva caracterfstica obtenida a 298 K por

encima y paralela a la de 273 K. La densidad del CO, a 298 K fue calculada de forma

que se obtuviera una única curva caracterfstica para las dos temperan¡ras de adsorción

y que los volúmenes de microporos fueran similares a los obtenidos con Ia adsorción

de CO, a 273 K. De este modo, la densidad calculada fue de 0.97 glcc.

Siguiendo la misma aproximación, la densidad del CO, a 298 K ha sido

calculada a partir de la comparación de los datos de adsorción de CO, en las FCAa273

K y a 298 K a presiones subatmosféricas. La densidad que proporciona para las

muestras de este estudio un mejor ajuste de las curvas caracterfsticas a ambas

temperaturas y volúmenes de microporos similarqs, es 0.85 g/cc, Fste valor se encuentra

entre la densidad del CO, Iíquido a298K (0.71 g/cc) y la del gas adsorbido a la misma

temperatura (1.03 g/cc). La Tabla I incluye los volúmenes de microporos calculados con

esta densidad. Los diferentes valores de densidad obtenidos para las FCA y los carbones

activos granulares estudiados por Garrido y col. [9], muestran la dificultad de

determinar el volumen de microporos a partir de la adsorción de COra 298 K, ya que

la densidad parece ser muy dependiente de la naturaleza de los carbones activos. Esto

también confirma la ventaja de utilizar 273 K en vez de 298 K para la adsorción de

COr, como ya se ha propuesto con anterioridad t9].

La Tabla I también contiene los volúmenes de microporos calculados mediante

la aplicación de la ecuación DR a los datos de adsorción de CO, a presiones elevadas.:-

Comparando estos resultados con los obtenidos de la adsorción de N, y CO, a presiones

subatmosféricas a 77 K y 273 K, respectivamente, se pueden observar dos aspectos

interesantes: i) para las muestras cuyo volumen de DR de N, es menor que el DR de

CO, (indicativo de que la adsorcitln de N, presenta problemas difusionales), el volumen

de microporos obtenido de los datos de la adsorción de CO, a presiones elevadas
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goncuerda con el de COr; ii) para las muestras con un volumen de DR de N, mayor que

el DR de CO, (indicativo de la existencia de supermicroporosidad en la muestra),'el

volumen de microporos obtenido de la adsorción de CO, a presiones elevadas concuerda

con el de Nr. Estas observaciones sugieren que, debido al rango de presiones relativas

usadas en la adsorción de CO, a presiones elevadas, esta técnica es sensible a la

microporosidad estrecha (donde el acceso del CO, no esta cinéticamente restringido) y

a la supermicroporosidad (i.e., el CO, también llena la supermicroporosidad si se usan

presiones elevadas). Estos resultados son muy interesantes desde un punto de vista de

los fundamentos de la adsorción de COr. De hecho, se puede concluir que el CO, se

comporta como el Nr si ambos adsortivos se comparan en un rango de fugacidades

relativas similares.

3.3. Curvas características de la adsorción de N, y COz.

Las curvas características que a continuación se discuten han sido obtenidas

aplicando la ecuación DR (ecuación 1) [20] a las medidas de adsorción.

l=*or-.é;lrtnnh¡z¡
(1)

donde, V es el volumen adsorbido a la presión p, Vo es el volumen de microporos, K

es una constante dependiente de la estructura porosa y É es el coeficiente de afinidad

caracterfstico del adsortivo. El termino (RTln(pnlp))2 usualmente se nombra como A2.

Las curvas característ¡cas obtenidas para el Nr, corresponden a los experimentos

realizados en un equipo Omnisorp, que cubre presiones relativas desde 1ü7 a 1. El

coeficiente de afrnidad usado en este caso es de 0.33 [21]. Las curvas características

para la adsorción de CO, contienen las isotermas obtenidas a presiones sub-atmosféricas

(con un equipo Autosorb) y a presiones elevadas (con una balarza de presión). El

coeficiente de atinidad para el CO, se ha calculado haciendo coincidir las curvas
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característ¡cas de la adsorción de COr y N, en las muestras donde la adsorción del gas

no está cinéticamente restringida (muestras FCC40, FCC47, FCC54, FCS50 y FCS60).

A partir de esta aproximación, el coefrciente de afinidad calculado para el CO, es 0.35,

el cual es similar al propuesto por Dubinin [21].

Las Figuras 3-5 incluyen tres ejemplos de curvas caracterfsticas obtenidas para

las muestras FCCI4, FCC40 y FCS50 (representadas como InV vs (A/0)1. Estas

muestras cubren los distintos tipos de porosidad encontrados en las FCA estudiadas. La

muestra FCCI4 contiene una contribución importante de porosidad estrecha, presentando

la adsorción de N, problemas difusionales importantes (ver Tabla I). La muestra FCC40

posee volúmenes de microporos de N, y CO, similares (indicativo de que la porosidad

se ha ensanchado considerablemente si se compara con la muestra FCCI4). Finalmente,-

la porosidad de la muestra FCS50 está bien desarrollada,. conteniendo .cierta

supermicroporosidad.

(ND2 GrJ/mol)2
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

-4

ln(v) -6

-E

-10

-t2

Figura 3. Curvas caracterfsticas para la muestra FCC14: CO, a298K a presiones sub-

atmosféricas (I), CO, a 298K a presiones elevadas (e) y de N, a 77 K (¡).
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Figura 4. Curvas caracterfsticas para la muestra FCC40: CO, a 298 K, a presiones sub-

atmosféricas (l), CO, a 298K a presiones elevadas (r) y de Nra77 K (").
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Figura 5. Curvas caracterfsticas para la muestra FCS50: CO, a 298 K, a presiones sub-

atmosféricas (l), CO, a 298 K a presiones elevadas (r) y de N, a 77 K (").
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De la observación de las Figuras 3-5, hay varios puntos relevantes que deben

ser destacados. En todos los casos, hay un buen solapamiento y continuación de'las

curvas caracterfsticas del COr obtenidas a presiones bajas y altas. La curya caracterfstica

resultante de la adsorción de CO, para la muestra FCCI4, la cual contiene una

microporosidad estrecha, tiene la misma pendiente para valores altos y bajos de (Atp),,

lo que muestra que la porosidad de este material es muy homogénea. Por otra parte, la

curva característica para Ia adsorción de N, permanece siempre por debajo de la de

COr, en concordancia con el hecho de que la adsorción de N, está cinéticamente

restringida en esta muestra. Con el aumento del quemado, la curva caracterfstica no

presenta una única pendiente, desviándose hacia arriba al disminuir el valor de (A1il'?.

Esto retleja el desarrolo de la porosidad y el ensanchamiento en la clistribución de

tamaño de porosidad. Esto se observa claramente en la Figura 5 la cual corresponde a-

la muestra FCS50. En este caso (ver la zona entre 0-300 (kJ/mol)z), la 'curva

caracterfstica de la adsorcitln de N, qs muy similar a la obtenida con CO, a presiones

elevadas, indicando que el CO2 también llena la supermicroporosidad que existe en esta

muestra (ver Tabla I).

Finalmente, en todas las muestras, la curva caracterfstica para la adsorción de

N, presenta una gran desviación con respecto a la de CO, para valores de (Alp)2

mayores de 300 (kJ/mol)'?. En esta zona, el volumen de N, adsorbido por la muestra es

menor que el volumen de CO, y decrece con el aumento de (A1il2. El potencial de

adsorción, (AlP)t, a partir del cual esta desviación finaliza depende del quemado cle la

muestra como se muestra claramente en la Figura 6. Así, con el aumento del quemado,

la desviación cle la curva sucecte a mayores ( lP)'. Esta desviación, que sucede a bajas:-' 
'

presiones relativas de N, (menor de 10's para la muestra FCS50 y menor de 10'a para

la muestra FCCI4), muestra que la adsorción de N, en la microporosidad estrecha está

influenciada por limitaciones difusionales. Con el aumento del quemado, la porosidad

se ensancha y decrece la fugacidad relativa a la cual las moléculas de N, pueden entrar

en porosidad. Estos resultados experimentales son importantes por su trascendencia en
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Figura 6. Curvas características en el rango de (AlP)t 200-600 (kJ/mol)'de las muestras

FCCI4, FCC40 y FCS50.

el uso de la adsorción de N, para la caracterización de la porosidad. Como consecuencia

de limitaciones difusionales, la adsorción de N, no debe ser usada para la determinación

del volumen de microporos de sólidos que contengan porosidad estrecha, lo cual hace

necesario el uso de otros adsortivos para analizar este rango de porosidad. Este estudio

pone de relieve que la adsorcitln de CO. a 273 K hasta presiones sub-atmosféricas es

muy conveniente para analizar esta posibilidad, Además, estos resultados vienen a

confirmar los obtenidos con anterioridad [4], de los cuales se propone el uso de la

adsorción de Nr, complementada con la de COr, como un procedimiento adecuado para

determinar toda la porosidad de los carbones act¡vos. Así, la adsorción de CO, a 273

K puede ser usada para la medida de la microporosidad estrecha y la de Nra77 K para

analizar la porosidad más amplia.

300
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4. CONCLUSIONES.

El uso de la adsorción de CO, a presiones elevadas confirma que la adsorción

de CO, a presiones sub-atmosféricas puede ser usada para calcular el volumen de Ia

microporosidad estrecha y que ésta es una técnica conveniente para complementar la

caracterización de porosidad realizada con la adsorción de Nr. Esto evita el uso de N,

a presiones relativas muy bajas.

Dehido a la mayor incertidumbre existente en la densidad del CO, adsorbido a

298 K con respecto a ?73 K, resulta más conveniente realizar la adsorción de CO, a 273

K. El CO, se adsorbe en la supermicroporosidad a298 K cuando se usan presiones de

COr de 4 MPa. La adsorción de N, a77 K está limitada por problemas difusionales que-

suceden en la porosidad estrecha. Por esta razón, la adsorción dp N, no puede ser usada

para caracterizar este rango de porosidad, el cual puede ser calculado mediante

adsorción de COr.
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IX. ALMACENAMIENTO DE METANO EN FIBRAS DE CARBON

ACTIVAS. I

I. INTRODUCCION.

El gas natural gas (GN) posee una considerable ventaja frente a los combustibles

convencionales tanto desde el punto de vista medioambiental como por su abundancia.

Sin embargo, su gran desventaja es su calor de combustión pequeño por unidad de

volumen []. El gas natural comprimido (GNC) puede ser una alternativa para vehfculos

que operen con dicho combustible, pero se requieren presiones elevadas (hasta 25 MPa).

El costo elevado de su almacenamiento en tanques que soporten presiones tan elevadas

limitan el uso práctico del GNC [].

Alternativamente, et gas natural adsorbido hasta 4 MPa (GNA) ofrece un

potencial de utilización alto tanto en vehfculos como para su transporte a gran escala.

Sin embargo, debido a que almacenamiento que se consigue actualmente en comparación

con el GNC es bastante bajo (equivalente a unos 8-10 MPa de GNC), resulta necesario

desarrollar adsorbentes que maximicen el almacenamiento de metano por unidad de

volumen (depósito). De entre todos los adsorbentes disponibles, los carbones activos

exhiben la capacidad de adsorción mayor [,2]. Cuanto mayor es su área superficial

especffica, más metano adsorben. Puesto que el almacenamiento de metano (a

temperatura ambiente y presiones hasta 4 MPa) se realiza exclusivamente en el volumen

de los microporos, los carbones act¡vos con meso y macroporosidad no son apropiados.

Este hecho es muy importante ya que no se consiguen carbones granulares sin este tipo:-

de porosidad, a pesar del considerable trabajo que se ha llevado a cabo con ellos [1,3-

81. Por ello, se requieren investigaciones adicionales que eviten completamente este tipo

de poros y de huecos interparticulares.

Diversos precutsores, y técnicas de preparación incluyendo carbones activos con
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.forma monolftica, están" siendo investigados para mejorar la capacidad dg

almacenamiento volumétrica de metano [1,8]. Sin embargo, una revisión de'la

bibliograffa revela que las fibras de carbón activas (FCA) han sido muy poco aplicadas

al almacenamiento de metano [3,5,6], a pesar de que son unos materiales prometedores

para este uso. De hecho, la caracterfstica que a primera instancia indica el interés de

estos materiales es su textura porosa. Las FCA, si se preparan de forma adecuada,

puede ser materiales esencialmente microporosos con una baja mesoporosidad y ausencia

de macroporosidad [9]. Esto conducirfa a una elevada densidad de empaquetamiento y

a una capacidad volumétrica de almacenamiento de metano importante.

De acuerdo con los anteriores comentarios, el capftulo presente se centra en: i)

el análisis y discusión de la adsorción de metano en función de la porosidad en FCA-

analizando las correlaciones propuestas en la literatura, entre los parámetros que definen

la porosidad y la adsorción de metano, y ii) determinar el potencial de utilización de las

FCA para el almacenamiento de metano; las medidas se realizarán con FCA sin

empaquetar y empaquetadas en un recipiente adecuado.

2. DfERIMENTAL.

Para este estudio se han utilizado dos series de fibras de carbón activas (FCA)

obtenidas tras activación con CO, (serie FCC) y vapor de agua (serie FCS). Las

propiedades mecánicas y la porosidad de estos materiales han sido analizadas

anteriormente [9]. La nomenclatura de cada muestra incluye el grado de quemado. La*-

Tabla I recoge las caracterfsticas de las FCA utilizadas. La tabla contiene el volumen

de microporos (tamaño de poros menor de 2 nm) calculado mediante la aplicación de

la ecuación de Dubinin-Radushkevich (DR) a los datos de adsorción de N, a 77 K, el

volumen de los microporos estrechos (de tamaño menor de 0.7 nm) obtenidos de la

adsorción de CO, a 213 K y el volumen de mesoporos (tamaño entre 2-50 nm)
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obtenidos de la adsorción de N, a 77 K (en el rango de presiones relativas entre 0.4-

0.7) y de la porosimetrfa de mercurio. El volumen de supermicroporos (tamaño

comprendido entre 0.7-2 nm) se calculó a partir de la diferencia de los volúmenes de

microporos obtenidos de adsorción de N, a 77 K y de CO, a 273 K [9].

Las isotermas de adsorción de metano a 298 K y hasta 4 Mpa se han

determinado en una microbalanza DMT (Sartorius 4406) que soporta presiones altas y

que está conectada a un ordenador para la adquisión de datos. Labalar.za está equipada

con un indicador de presión y un termopar próximo a la muestra, asf como de una

bomba rotatoria (Figura 3, Capítulo II). La presión máxima a la cual se han realizado

las experiencias es de 4 MPa. Los resultados experimentales han sido corregidos de los

efectos de empuje [0] relacionados con el desplazamiento del gas por la muestra, el-

cubilete de la muestra, la fbse adsorbida y los brazos de la balanza. Las correcciones

debidas al cubilete y al brazo de la balanza han sido obtenidas realizando un blanco con

el cubilete de la muestra vacío. El empuje de la muestra, lo que se traduce en una

aparente pérdida de peso. se estimó como el producto del volumen del sólido y la

densidad del gas[O]. El et'ecto de empuje relacionado con la t'ase adsorbida fue

corregido a fin de obtener isotermas de adsorción absolutas It]. Las isotermas de

metano se han realizado con todas las FCA sin empaquetar y, en unas muestras

seleccionadas, después de empaquetar manualmente las fibras en un cubilete de aluminio

cuya tapa posee un pequeño orificio.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Textura porosa de las fibras de carbón activas.

Antes de discutir los resultados de la adsorción de metano, se considera

interesante rcalizar un breve resumen de la textura porosa de estas FCA para una

comprensión mejor de los resultados obtenidos.
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Tabla I. Caracterfsticas

carbón activas,

texturales de la fibra de carbón original y de las fibras de

Muestra

S BET

(m'g-t)

v (cot
(cc.g-')

V (NJ

(cc.g'')

V"*",

(cc.g-t)

V.*o

(cc.g-')

FC

FCCl4

FCC3O

FCC4O

FCC47

FCC54

FCC73

520

930

1555

r790

1930

2400

0.25

0.33

0.65

0.6s

0.77

0.75

0.70

0.23

0.41

0.61

0.79

0.8s

0.98

0.02

0.10

0.28

0.03

0.04

0.04

0.04

FCS15

FCS25

FCS36

FCS50

FCS6O

800

1050

t2t0

r560

17 t0

0.50

0.48

0.53

0.48

0.5r

0.3s

0.46

0.s3

0.6s

0.69

o.r7

0.  r8

0.02

0.03

0.06

V(N): Volumen de microporos deterrninado con la adsorción de N2 a 77 K.

V,*,: Volumen de supennicroporos.; Vn,."o: Volumen de mesoporos.

La Tabla I resume la textura porosa de las FCA utilizadas en este estudio y pone

de relieve que estos materiales son esencialmente microporosos, incluso para porcentajes

de quemado elevados, lo cual debe ser una ventaja para su aplicación al almacenamiento

de metano []. Puede observarse que la activación con CO, genera un mayor volumen
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,de microporos que el vapor de agua [9]. Además, las fibras activadas hasta porcentajes

de quemado del 54Vo y 73Vo, tienen un volumen de microporos muy.elevado y

prometedor para esta aplicación (0.9 y I cclg, respectivamente).

Una segunda caracterfstica de la textura porosa de estas FCA es que, para

quemadós bajos, los vohlmenes de microporos determinados mediante adsorción de CO,

a 273 K son mayores que los obtenidos con N, a 77 K. Este comportamiento se

maximiza en la fibra de carbón original, en la cual no se detecta adsorción de N, a 77

K (ver Tabla I). Esto significa que esta fibra de carbón posee una porosidad muy

estrecha, no accesible al Nr, y que la porosidad se ensancha con el aumento del

quemado. Sólo para quemados superiores al25 % (para la serie FCS) y del 40 Vo (ptua

la serie FCC) se aprecia la presencia de supermicroporosidad (tamaño entre 0.7-2 nm).-

La textura porosa descrita para las FCA es adecuada para analizar, no sólo el

almacenamiento de metano, sino también la adsorción de metano tanto en los microporos

estrechos (tamaño menor de 0.7 nm) como en los supermicroporos. De esta forma, a

continuación se van a discutir los distintos parámetros utilizados en la literatura para

correlacionar la adsorción de metano y la textura porosa de los carbones activos.

3.2. Adsorción de metano: su correlación con la textura porosa de las fibras de

carbón activas.

La Figura I contiene las isotermas obtenidas de la adsorción de metano en las

series FCC y FCS. Puecle observarse que la capacidad de adsorción de metano aumenta:-.

con el quemado. Los resultados también muestran que la cantidad de metano adsorbida

en la serie FCC (las activadas con COr) es mayor que en la FCS (frbras de carbón

activadas en vapor de agua). Esto está relacionado con el desarrollo de porosidad mayor

que se consigue mediante activación con CO, (ver Tabla I). La máxima presión

alcarz,ada en estos experimentos es 4 MPa, lo que corresponde a una fugacidad relativa
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,máxima de 0.13. Considerando las fugacidades relativas bajas que se alcanzan, s &

esperar que la adsorción de metano solamente se realice en la microporosidad [1].

La existencia de una correlación fiable entre la adsorción de metano y la textura

porosa de los carbones activos resulta interesante ya que permitirfa determinar de una

manera rápida la idoniedad de un material dado, sin la necesidad de realizar la adsorción

de metano a presiones elevadas. Una revisión de la literatura existente sobre el tema

muestra que se han propuesto diferentes correlaciones entre la adsorción de metano a

298 K y parámetros de porosidad obtenidos mediante adsorción de N, a 77 K; estas

correlaciones han sido analizadas por Parkyns y Quinn []. Su principal conclusión es

que la adsorción de metano está relacionada con el volumen de microporos y que las

posibles desviaciones a este comportamiento se pueden atribuir a la presencia de una-

microporosidad no accesible al N, a 77 K, o a la existencia de supermicroporóSidad

donde el metano puede estar adsorbido con una densidad distinta.

Estas series de FCA, dadas sus caracterfstic¿ts poros¿ts singulares, son unos

ejemplos muy apropiados para mostrar qué correlaciones entre la capacidad de adsorción

de metano y la superficie BET (o el volumen de microporos) obtenidos de la adsorción

de N, a 77 K pueden no ser apropiadas. A continuación, se aplicarán a las FCA las

correlaciones propuestas en la literatura y las desviaciones se explicarán en base a la

textura porosa de estos materiales.

Las Figuras 2 y 3 muestran la cantidad del metano adsorbido a 4 MPa frente

a la superficie BET y al volumen de microporos obteniclos de la adsorción N, a 77 K,

respectivamente. Las muestras con superficies BET mayores de 1000 m2lg, o con

volúmenes de microporos mayores de 0.45 cclg, se ajustan bastante bien a una recta que

pasa desde el origen. Sin embargo, las muestras con superfices BET o volúmenes de

microporos menores que los valores anteriores, se desvfan positivamente respecto a esta

línea. Es interesante destacar que esta desviación sucede en todas las muestras cuyo
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Figura 2. Adsorción de metano en las tibras de carbón original y las series FCC y FCS

frente a la superFrcie BET.
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Figura 3. Adsorción de metano en las fibras de carbón original y en las series FCC y

FCS frente al volumen de microporos obtenidos con la adsorción de N, a 77 K.
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volumen de microporos, obtenido de la adsorción de N, a 77 K, es menor que el de l¿

adsorción de CO, a 273 K. Estas son muestras que todavfa poseen una considerable

contribución de microporosidad estrecha (tamaño de poros menor de 0.7 nm) la cual no

es accesible al N, a 77 K pero sf al CHo a 298 K. El ejemplo más claro nos lo da la

fibra de carbón sin activar la cual tiene una porosidad no accesible al N, y una

microporosidad estrecha accesible al CO, a273K (ver Tabla I). Para este material, la

superfice BET y el volumen de microporos obtenido de la adsorción de N, son cero,

mientras que sf se observa adsorción de metano. Todo esto muestra que la

representación entre la capacidad de adsorción de metano y los distintos parámetros

obtenidos de la adsorción con N, a 77 K. como la superficie BET o el volumen de

microporos, no proporciona una correlación correcta para estos carbones activos que

poseen una importante contribucitln de microporosidad estrecha.

Una tercera posibiliclacl, no utilizada hasta el momento en la biblio graflay que

se va a discutir a continuación, consiste en la representación de la capacidad de

adsorción de metano tiente al volumen de microporos obtenidos de la adsorción de CO,

a 273 K, ya que con este adsortivo no existen limitaciones difusionales en la

microporosidad estrecharLZ,131. La Figura 4 muestra esta representac¡ón, donde puede

observarse que la mayoría de los puntos se ajustan en una recta que pasa por el origen.

Si se tiene en cuenta que la adsorción de CO, a 273 K a presiones subatmosféricas no

es sensible a la supermicroporosidad, es decir no llena este tipo de poros [9,12,13], se

entenderá que cuatro muestras, precisamente las que poseen cierta supermicroporosidad,

presenten adsorciones de metano mayores que la predicha por esta correlación. Estos

resultados cont'irman que el metano también se aclsorbe en este rango de porosidad y,:-

por tanto, pone de relieve que la supermicroporosidad debe ser tenida en cuenta para

analizar la adsorción de metano.
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Figura 5' Adsorción de metano en la fibra de carbón original y en las series FCc y
FCS frente al volumen rle microporos totales determinado como se explica en el texto.
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La Figura 5 muestra una manera nueva de correlacionar la adsorción de metane

con la porosidad de las muestras. En esta figura, la adsorción de metano se reflresenta

frente al volumen de microporosidad total calculado de la siguiente forma. Si el volumen

de microporos obtenido de la adsorción de N, a 77 K es menor que el de CO, a 273

K, entonces se utiliza este segundo volumen como volumen de microporos. En el caso

opuesto, es decir, si el volumen obtenido mediante adsorción de N, es mayor que el de

COr, entonces se utiliza el volumen de N, para la representación. Esto significa que

estamos considerando que en la adsorción de metano participa todo el rango de

microporosidad, tanto la porosidad estrecha no accesihle al N, a 77 K como la

supermicroporosidad. La figura muestra que todas los puntos se ajustan a una lfnea recta

cuya intersección con el origen es muy próxima a cero. Esta correlación, la mejor que

puede ser obtenida, nos permite explicar las desviaciones encontradas entre la adsorción-

de metano y el volumen de microporos calculados a partir de adsorción de N, a:77 K

[]. Por otra parte, los resultados presentados en la Figura 5 confirman que las

desviaciones encontradas en las Figuras 2,3y 4 están relacionadas con el procedimiento

utilizado para el cálculo del volumen de microporos. Además, esta figura confirma dos

hechos importantes: a) el metano, en la zona de presiones estudiadas, se adsorbe en toda

la microporosidad (0.7-2 nm) y b) el hecho de que todas las muestras se ajusten a una

recta para todo rango de quemado, indica que la densidad del metano adsorbido es

similar en todo el rango de la microporosidad.

3.3. Almacenamiento de metano en fibras de carbón activas.

Las propiedacles de un carbón activo adecuado para el almacenamiento- de>

metano pueden resumirse en los siguientes cuatro puntos. Los materiales deben tener

[1,14]: i) una elevada capacidad de adsorción, ii) una elevada densidad de

empaquetamiento, iii) unas elevadas velocidades de adsorción/desorción y iv) la relación

entre la cantidad desorbida a 0.1 MPa y la cantidad adsorbida a 4 MPa, debe ser lo más

próxima posible a la unidad. Las FCA estudiadas en este trabajo, poseen una capacidad
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,de adsorción y unas velocidades de adsorción/desorción elevadas (el tiempo de equilibrlo

es menor de 30 segundos). En la discusión que se presenta a continuación se analtzaú,

la capacidad de almacenamiento de metano teniendo en cuenta la densidad de

empaquetamiento de estos materiales y la cantidad de metano liberado (esto es, la

diferencia entre la cantidad adsorbida a 4 MPa y la cantidad que permanece adsorbida

a 0.1 MPa), por su interés desde un punto de vista práctico.

0.9

0.8

0.7
u Z , o 4 0 6 0 8 0

Quernado (Zo)

Figura 6. Evolución de la densidad de empaquetamiento en algunas muestras de las

series FCC y FCS con el quemado.

La densidad de empaquetamiento de las FCA preparadas se ha determinado

presionando manualmente una canticlad de muestra determinada en un volumen dado.-

Los recipientes utilizados para la determinación de la adsorción de metano en FCA

empaquetadas, son cubiletes de aluminio del tipo de los utilizados en equipos de DSC

con un orificio en la tapa superior. En la Figura 6 se muestra la evolución de la

densidad de empaquetamiento con el quemado. La densidad de la t'ibra de carbón

original es aproximadamente I g/cc y este valor decrece con el quemado debido a la

Densidad de empaquetamiento (g/cc)
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.generación de microporosidad. Debe resaltarse que la densidad de la muestra activada 
:.

con CO2 hasta un 737o sigue siendo todavfa elevada (próxima a 0.7 glcc).. Este valor . :

es mucho mayor que los encontrados en la bibliograffa para carbones act¡vos granulares

con volúmenes de microporos similares (densidad de empaquetamiento entre 0.3-0.5

g/cc) []. Larazón de la elevada densidad de empaquetamiento de estas FCA reside en

su textura porosa. Como se ha comentado en la sección 3.1, estos materiales son

esencialmente microporosos, no contienen macroporosidad y su volumen de mesoporos

es pequeño, siendo sólo significativo para quemados elevados (ver Tabla I).

200

150
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0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 I

Densidad de empaquetamiento (cc/g)

Figura 7. Adsorción de metano, expresado como volumen de metano por volumen de

adsorbente, para carbones activos seleccionados de la literatura y para fibras de carbón>

activas de este estudio.

Usando las medidas de densidad de empaquetamiento se ha calculado la

capacidad de adsorción de metano en las FCA, la cual podrá ser comparada con otros

rnateriales encontrados en la literatura.La Figura 7 recoge la capacidad volumétrica total
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de metano, expresada como volumen de metano en cond¡ciones normales de presión-y

temperatura por volumen de adsorbente, para distintos carbones activos [1], carbones

activos monolfticos [8] y algunas FCA de este trabajo. La capacidad volumétrica

considera tanto al metano adsorbido en los microporos como el presente en los huecos

no microporosos (el metano adsorbido en los huecos no microporosos viene dado en

unidades V/V por la ecuación [U: 36(1-V-¡",.o{.45p), siendo p la densidad de

empaquetamiento y V*,"- el volumen de microporos). La figura claramente muestra que

las fibras de carbon activas con quemados próximos a un 5a % y un 73 %, poseen las

capacidades de adsorción de metano mayores (163 V/V en el mejor de los casos). La

capacidad de almacenamiento obtenida es superior a la calculada teóricamente por

Matranga y col. [5] para carbones activos peletizados de características optimizadas

(146 V/V) e inferior que la capacidad calculada para un monolito (209 V/V), asumiendo

también que éstos poseen el tamaño de poros óptimo para la adsorción de metano-(11.4

Á1.

Se han realizado medidas adicionales de adsorción de metano en muestras

empaquetadas para estudiar el et'ecto que tiene la elevada densidad de empaquetamiento

de estos materiales en la cinética y en la cantidad de gas adsorbido. Los resultados

obtenidos muestran que no existen dif'erencias entre las medidas realizadas con las

muestras sin empaquetar y empaquetadas, ni en la cantidad adsorbida ni en la cinética

de la adsorción. Esto significa que, a pesar de la elevada densidad de empaquetamiento

de estos materiales, la accesibilidad del metano no está afectada. Como indican Parkyns

y Quinn [], la densidad de empaquetamiento es un parámetro muy importante para

alcarzar una elevada capacidacl cle rnetano. Se puede clecir que este parámetro tiene casi

la misma importancia que el volumen de microporos para determinar la capacidad de

almacenamiento de metano.
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Metano liberado (CNPT V/V)

liberada calculada (Matranga y col.)

I
C

OFCC IFCS OFC

40
Quemado (7o)

Figura 8. Metano liberado en las muestras FCC y FCS frente al quemado.

Desde un punto de vista práctico, es más importante la cantidad de metano que

puede liberarse del carbón activo que la capacidad de almacenamiento total. En este

sentido, cabe mencionar que si bien otros autores han conseguido preparar adsorbentes

con capacidades de almacenamiento próximas a 170 V/V, la liberación de metano que

se consigue es alrededor de la mitad de la capacidad total [1]. La Figura 8 muestra la

cantidad de metano liberado tras adsorcirln hasta 4MPa en las muestras FCC y FCS.

Como puede observarse la cantidad de metano liberadas de las FCA aumenta conforme

crece el graclo de quemado. Aclemás, la cantidad liberacla es mayor para las muestras>

activadas con COr. en concordancia con el mayor desarrollo de la microporosidad que

se consigue con este agente activante. Es importante destacar que en dos muestras

(FCC54 y FCC73) se consigue liberar cantidades de metano próximas a 150 V/V (135

y 143 Y lY, respectivamente). Este valor se considera como el adecuado que debe tener

un carbón activo para su aplicación comercial []. Por tanto, los resultados obtenidos
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con estas dos muestras son muy prometedores para su uso potenc¡al en €l

almacenamiento de metano.

Una cuestión importante, relacionada con este estudio, es la posibilidad de

conseguir mejores resultados y cómo lograrlo. Las FCA son materiales esencialmente

microporosos con elevadas densidades de empaquetamiento, lo que hace que

probablemente sea bastante diffcil mejorar su textura porosa y densidad de

empaquetamiento. No obstante, existe un parámetro adicional de considerable

importancia para conseguir un aumento adicional en la capacidad de adsorción de

metano, corno es la densidad del metano adsorbido. La densidad media del metano

adsorbido es alrededor de 0.15 g/cc (calculada de la relación entre la cantidad metano

adsorbido y el volumen total de microporos). Este valor es similar al obtenido por-

Parkyns y col.[] mediante relaciones empfricas entre el volumen de microporos y

capacidad de metano (densidad = 0.155 g/cc). La densidad calculada es próxima a la

del metano a su temperatura crítica (0.16 g/cc) pero significantemente menor que la del

metano líquido (0.42 glcc). A partir de las isotermas de adsorción de metano se han

calculado [6], y también se han predicho [], elevadas densidades para el metano

adsorbido en los microporos, próximas a 0.27 g/cc. De esta forma, para incrementar

la capacidad de almacenamiento de metano serfa necesario modit'icar ligeramente la

distribución de tamaños de porosidad de las FCA para conseguir una densidad de

metano mayor. Esta posibilidad merece ser investigada por lo que ya se han iniciado

estudios que se centran en la moditicación de la porosidad de estos materiales mediante

procedimientos de activación selectiva a fin de incrementar la densidad del metano

adsorbiclo.
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4. CONCLUSIONES.

Los resultados de este estudio muestran que la mejor correlación entre la

capacidad de almacenamiento de metano en un carbón activo y su porosidad se

encuentra con el volumen de microporos totales (incluyendo la microporosidad estrecha

y la supermicroporosidad obtenidas mediante adsorción de CO, a273 K y Nz a i7 R).

Esto confirma que la adsorción de N, a 77 Kno es adecuada para describir la capacidad

de adsorción de metano en sólidos que contengan microporosidad estrecha, ya que su

accesibilidad está cinét¡camente restringida a77 K, mientras que el metano sf se adsorbe

en el rango completo de la microporosidad.

Debido al caracter esencialmente microporoso de las fibras de carbón activas, _

estos materiales son más apropiados para el almacenamientg de metano, que los

carbones granulares (CA) superactivados por dos razones; l) las FCA contienen

principalmente microporosidad, que es el rango de porosidad útil para el almacenamiento

de metano, y 2) las FCA presentan mayores densidades de empaquetamiento (alrededor

de 0.7 g/cc para una muestra activada hasta un 73 % de quemado) que los CA

granulares (0.3-0.5 g/cc). Estas ventajas permiten que las FCA alcancen capacidades de

almacenamiento próxirnas a 163 V/V y de liberación gas de unos 143 V/V. Está

cantidad liberada corresponde a una densidad de energfa de 0.18 comparada con gasolina

[5]. La cantidad liberada de 143 V/V es próxima al valor de 150 V/V que es el

considerado como aceptable para una aplicación comercial de los carbones activos.

5. REFERENCIAS.

N. D. Parkyns y D. F. Quinn; en "Porosity in Carbons", (Ed. J. W. Patrick),

E. Arnold, London, 302 (1995).

R.  F.  Cracknel l ,  P.  Gordon y K.E.Gubbins;  J .  Phys.  Chem.,97,494 (1993) .

l .

2.

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



2t4 Caoftulo IX.

.3. J. T. Mullhaupt, W. E. Bevier, K. C. McMahon, R. A. Van Slooten, I. q, 
:.

Lewis, R. A. Greinke, S. L. Strong, D. R. Ball y W. E. Steele; .Carbon'92, . -=

Essen (Alemania), 367 (1992).

4. D. F. Quinn y J. A. MacDonald; Carbon 30, 1097 (1992).

5. I. C. Lewis, R. A. Greinke y S. L. Strong; C.arbon'93, Buffalo (USA), 490

(1ee3).

6; S. Jiang, J. A. Zollweg y K. E. Gubbins; J. Phys. Chem. 9E,57W (1994).

7. K. Murata y K. Kaneko; &rbon95, San Diego (USA), 480 (1995).

E. X. Chen y B. McEnaney, Carbon'9í, San Diego (USA), 504 (1995).

9. Capftulo VI de esta Tesis.

10. R. K. Agarwal y J. A. Schwarz; Carbon 26, 873 (1988).

11. A. E. DeGance; Fluid Phase Equilibria78,99 (1992).

12. F. Rodrfguez Reinoso y A. Linares Solano; en Chemistry and Physics of

Carbon, (Editado por P. A. Thrower), Vol.2l, l. Marcel Dekker, New York

(re88).
13. Capítulo VIII de esta Tesis.

14. S. Sircar, T. C. Golden y M. B. Rao; Carbon 34, | (1996).

15. K. R. Matranga, A. L. Myers y E. D. Glandt; Chem. Eng. Sci., 47, 1569

(t9e2).

16. S. S. Barton, J. A. Holland y D. F. Quinn; en Fundanentals of Adsorption,2n¿

Engineering Foundations Conference, @ditado por A. I. Liapis), p. 99, New

York (1986).

Desarrollo de nuevos materiales carbonosos a partir de breas de carbón y de petróleo: fibras de carbón y fibras de carbón activas. Juan Antonio Alcañiz Monge

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1996



APENDICE: GENERALIDADES DE LAS FIBRAS DE CARBON

I. EVOLUCION Y DESARROLLO HISTORICO DE LAS FIBRAS DE CARBON

tu.

Las primeras fibras de carbón conocidas fueron las obtenidas a finales del siglo

pasado (1880) por Thomas Edison para su utilización en filamentos de lámparas

incandescentes. Estas se prepararon por carbonización de fibras naturales de celulosa

(obtenidas de bambú) o de fibras de rayón. Con el desarrollo de los filamentos de

wolframio, el uso de las fibras de carbón como filamentos fue abandonado. Años más

tarde, se prepararon fibras de carbón a partir de rayón, las cuales se utilizaron como

aislantes térmicos, pero que no podían competir en propiedades mecánicas con las fibras

de vidrio que se fabricaban por entonces.

No fue hasta finales de la década de los años 50 cuando Barnebey Chaney

Company, junto con la National Carbon Company, reanudaron en los Estados Unidos

el uso de las fibras de carbón basadas en rayón. Estas fibras se aplicaron en el campo

de la aeronáutica debido a su baja densidad y su elevada estabilidad térmica, si bien las

propiedades mecánicas aún seguían siendo bajas. Asf dichas fibras, entre otras, se

emplearon como reforzadores de moldes de resina que se utilizaban en la fabricación

de las cabezas de los misiles y turbinas de los reactores. El gran desarrollo del uso de

las fibras de carbón comenzó cuando se consiguió un notable incremento en las

propiedades mecánicas de las mismas. Esto fue posible pocos años más tarde, cuando

Bacon y colaboradores y la Unión Carbide desarrollaron un proceso que permitfa -

obtener fibras de carbón, basadas en rayón, de alto módulo de Youngttr y alta tensión

de ruptura@). El incoveniente de dichas fibras era que resultaban costosas y los

(l) Módulo de Young es la rclación entre la fuerza de estirarniento que se le aplica a un cuerpo y la elongación
producida.
(2) La tensión de ruptura estahlece la rn¿íxirna carga mecánica en fonna de estirarniento que puede soportar un
cuerPo.
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rendimientos eran bajos (20 %). A(tn asf, en 1964 se inició la comercialización a gran

escala de las fibras de carbón Thornel 25, cuya producción se incrementó año tras año

hasta 1974, cuando irrumpieron un nuevo tipo de fibras de carbón con mejores

prestaciones.

En la decada de 1960 comienza una nueva era en el campo de las fibras de

carbón, la era de las "fibras de carbón de altas prestaciones" (FCAP). Al inicio de la

decada, Bacon descubre la formación de filamentos de grafito en los arcos eléctricos por

descomposición de vapores orgánicos. Para sorpresa de sus descubridores, estos

filamentos (whiskers) exhibfan una elevada tensión de ruptura (E=20 GPa) y módulo

de Young (o=700 Gpa), muy superiores a los valores de las FC que se preparaban por

entonces. Años atras, 1950, Houtz observó que las fibras de poliacrilonitrilo @AN)

cuando eran oxidadas en aire a 573 K adquirían una notable rigidez. En 1960 Dupont

comercializó este tipo de fibras (Black Orlon). Sin embargo, este tratamiento oxidativo

de las fibras de PAN no se había completado con la carbonización de las mismas.

Shido, y al poco tiempo Watt, realizaron tal etapa de carbonización consiguiendo

preparar t'ibras de carbón. Estas poseían unas prestaciones superiores a las FC basadas

en rayón existentes en esa época (E=1.5 GPa, o:150 GPa). Además de no entrañar

las dit'icultades y los altos costos de las preparadas a partir de rayón, sus rendimientos

de pirólisis eran el doble que el de sus predecesoras (50 %). En 1965, Johnson, Philip

y Watts, desarrollaron el proceso de preparación de las FC realizando la etapa de

estabilización con las fibras PAN tensionadas. En 1970 las fibras de carbón basadas en

PAN se produjeron a gran escala.

La busqueda de materiales que abaratasen el costo de las fibras, condujo a la

obtención de fibras de carbón a partir de breas. La primeras FC basadas en brea se

prepararon en 1963 por Otani a partir de lignina. La f'abricación de estas FC era mucho

más barata (la lignina es la segunda materia orgánica más abundante después de la

celulosa) que las basadas en rayón o PAN, a la vez que los rendimientos eran más
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elevados (80 V"). Sin embargo, poseen unas propiedades mecánicas inferiores, motivo

por el cual la Nippon Kayaku Co. dejó de fabricarlas en 1973. Alentado por el

descubrimiento, Otani estudió otro tipo de breas basadas en PVC las cuales eran fáciles

de hilar. Sin embargo, al igual que sucedfa con la lignina, las propiedades mecánicas

eran inferiores, aunque si se aplicaba tensión a las fibras durante su carbonización las

propiedades mecánicas mejoraban; de todos modos, al igual que sucedia con el rayón,

resultan materiales excesivamente costosos. Durante los años siguientes, distintos tipos

de breas se emplearon para la fabricación de FC, siendo las breas procedentes de

petróleo y de alquitrán de carbón especialmente significativas. También cabe mencionar

las breas obtenidas a partir de resinas fenólicas, las cuales están siendo comercializadas

con éxito por Gun-ei Chemical Industry Co. desde 1986 en la fabricación de FC

(Novoloid fiber).

Las FC obtenidas a partir de la breas de alquitrán de carbón o de petróleo

posefan unas elevadas propiedades mecánicas, aunque inferiores a las FC basadas en

PAN. Sin embargo, dado el bajo precio de estas FC Kureha Chemical In. Co. las

comercializó en Japón en 1970, bajo la denominacitln de "Fibras de carbón de uso

general" (FCUG). EI uso de éstas, como su nombre indica, es más amplio y no está

restringido al campo de la areonáutica o material deportivo como ocurre con las FCAP.

Al poco tiempo, Amoco y Dupont las comercializaron en USA. Por otra parte, se

conocfa desde 1965 la preparación de un nuevo tipo de brea, distinta a las mencionadas

hasta ahora. Se trata de las breas mesofasicas(3), que empleara Singer en 1974 para

preparar FCAP, que se comercializaron con el nombre de Thornel P. En años

posteriores, 1975-1980, se realizaron numerosas investigaciones encaminadas al 
-

desarrollo de nuevos procesos para la preparación de breas mesofásicas aptas para su

aplicación en la preparación de FC. Sin embargo, en el caso de las FC basadas en breas

mesofásicas de alquitrán de carbón, no fue hasta 1987 cuando la Mitsubishi Kasei Co.

(3) Breas que presentan una rnesofase carbonosa, la cual consiste en un estado líquido cristalino de la brea que
muestra birefringencia óptica.
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comercializó este tipo de t-rbras (Dialead K32l).

Otro tipo de FC es la obtenida por la descomposición pirolftica de vapores

orgánicos y deposición qufmica en fase vapor (CVD). La formación de tales filamentos

ya habfa sido descrita por Hughes y Chamberson en 1889. En la decada de los 60 se

redescubrió la formación de estas FC, las cuales poseen unas elevadas propiedades

mecánicas. Sin embargo, se realizó una escasa investigación sobre este tema. A finales

de la decada de los 70 Endo y Koyoma reanudaron la investigación y a finales de los

años 80 fue Tibers, en colaboracion con la General Motors, quien ha continuado con

la preparación de FC a partir de metano. La comercialización de dichas tibras arin no

se ha realizado, pero se prevée que se iniciará pronto dado su bajo precio y por la

ventaja gue supone el producirse en firrma de fibras cortas. De este modo, éstas pueden

ser utilizadas directamente como refbrzadores de matrices poliméricas sin la necesidad,

como ocurre con las FC basadas en breas o PAN, de tener que trocearlas, lo cual

constituye un costo adicional.

En la actualidad, el uso de las FC basadas en PAN y en breas es

complementario. A causa de su tensión de ruptura superior, el uso de las FC basadas

en PAN predomina en el campo de la areonáutica; por contra, el menor costo de las FC

basadas en breas hace que su uso como material estructural predomine en la industria

y en los automóviles. Las nuevas tecnologfas van encaminadas a reducir los altos costos

de las FC. intentando para ello reducir el proceso lento de la etapa de estabilización de

las FC basadas en PAN, mientras que en el caso FC basadas en breas, se están

realizando intensos esfuerzos para elevar la tensión de ruptura de las mismas.

Como se ha visto en la cronologfa de la aparición de las FC, inicialmente las

fibras fueron investigadas por sus excelentes propiedades mecánicas, fundamentalmente

en Estados Unidos, donde existe una industria aeronáutica, aeroespacial y militar

importante. Sin embargo, en Japon, dadas las restricciones impuestas por la comunidad
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internacional, las industrias aeroespacial y militar, especialmente esta última, son mucho

menos importantes que en el caso de Estados Unidos. Por ello, Japón ha realizado

esfuerzos considerables desarrollando la busqueda de nuevos campos de aplicación.

Precisamente, en estos nuevos campos no es tan importante que las FC posean elevadas

propiedades mecánicas, como es el caso de las fibras de carbón de uso general (FCUG).

Con esta nueva perspectiva, se descubrieron otras propiedades de las FC no menos

importantes: el bajo coeficiente de dilatación térmico, la gran resistencia a la fatiga, la

buena resistencia a la corrosión, las elevadas conductividades eléctrica y térmica, la

excelente amortiguación acústica,... Junto a estas propiedades, hay que destacar su

biocompatibilidad lo que les hizo introducirse en el campo de la medicina. Todas estas

propiedades han originado que el campo de aplicación de las tibras de carbón se haya

ampliado en muchas áreas industriales. De este modo, se han desarrollado otras-

aplicaciones como aislantes térmicos (sustiruyendo al asbesto qu.e et cancerfgeno), como

retbrzadores del hormigón, como tibras de carbón activas, que poseen una elevada

capacidad de adsorción y una microporosidad muy considerable.

Las fibras de carbón activas (FCA) han mostrado un creciente interés, ya que

poseen ciertas ventajas respecto a los carbones activos convencionales. Estas pueden ser

convertidas en una amplia gama de formas textiles con una resistencia hidrodinámica

baja. Con su uso se eliminan los problemas causados por el canaleo y el asentamiento

de los carbones activos granulares. Además, las FCA poseen un contenido en metales,

oxfgeno y otras impurezas pequeño. Si a todo esto se unen sus altas velocidades de

adsorción y su posible función como tamiz molecular, las FCA se conviert.n 
"n

materiales muy interesante para el tratamiento de gases y la descontaminación de aguas:-

y gases. Además, las FCA por su naturaleza principalmente carbonosa también pueden .

ser utilizadas como soportes de catalizadores.

Es quizás en el control de la polución atmosférica, donde con mayor fuerza

están entrando las FCA, debido a su gran eficacia en la selección de la especie a
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adsorber. Su mayor inconveniente es que resultan caras. Se prevée que su aplicación sg :
amplíe con el abaratamiento de las fibras de carbón empleadas en la elaboración de las - :'

FCA.

2. FIBRAS DE CARBON

2.1 Definición

El término "fibra" se aplica a un material sólido con una relación

longitud/diámetro de 10:1, de una sección transversal inferior a 0.05 mm2 y un diámetro

menor de 0.25 mm.

De acuerdo con la IUPAC las fibras de carbón (FC) se definen como [2]:
"Fibras (filamentos, hilos, bobinas, madejas) conteniendo al menos un92 % en

masa de carbono, usualmente en estado no grafitico."

El termino carbono sólo debe utilizarse para referirse al elemento carbono,

mientras que cuando se quiera referir a un material que contiene a este elemento, se

debe emplear el termino carbón, refiriéndonos con ello a un material compuesto.

mayoritariamente por el elemento carbono en disposición no grafftica l2l.

2.2 Clasificacién.

En un principio las . tibras de carbón se pueden clasificar de tres modos '

diferentes [3]:

a)En base a la temperatura final del tratamiento térmico: Fibras de carbón con

temperatura de tratamiento alta CffA-
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tratamiento intermedia GTI- 1500< T <2273 K) y con temperatura {e
tratamiento baja (TTB- < 1500 K).

b) En base al material de partida: Fibras de carbón basadas en pAN, FC

basadas en breas, FC basadas en breas mesofásicas, FC basadas en breas

isotrópicas, FC basadas en rayón, FC basadas en el craqueo de hidrocarburos

en presencia de hidrógeno.

c) En base a sus propiedades mecánicas. Atendiendo a estas propiedades, el

comité internacional de la IUPAC ha formulado una clasificación de las fibras

de carbón en cinco grupos [3]:

Tipo ultra-alto módulo (UAM): Fibras de carbón cgn módulo de Young

mayor de 600 GPa, mayor del 55 % del valor del grat'ito.

Tipo alto mtldulo (AM): Fibras de carbón con módulo mayor de 300

GPa (30 Vo del valor del grafito) y con una relación entre la tensión de

ruptura y el módulo de Young menor del 1.10-2.

Tipo módulo intermedio (MI): Fibras de carbón con módulo hasta 300

GPa y con una relacitln tensión de ruptura y módulo de Young mayor

del l . l0-2.

Tipo bajo módulo (BM): Fibras de carbón con módulo de Young menor

de 100 GPa y con baja tensión de ruptura.

Ttpo alta tensión de ruptura (ATR): Fibras de carbón con valores de

tensión cle ruptura mayores de 300 MPa y con una relación tensión de:-

ruptura frente a la dureza entre 1.5 10-2 a2 l0'2.

Los lfmites entre los distintos ,ipo, O, fibras son bastante arbitrarios, estando

en ocasiones motivado más por cuestiones comerciales que puramente cientfficas.
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Por último, también existe otra clasificación realizada en base a sus posibles

aplicaciones: Fibras de carbón con altas prestaciones (FCAP) y fibras de carbón de uso

general (FCUG) t4l.

2.3. Peculiaridades de los materiales en forma de fibra.

Cuando una sustancia se presenta en forma de fibra, sus propiedades ffsicas

difieren notablemente de las que ésta posee en el seno del material original. Las

primeras investigaciones en fibras sintéticas mostraron que estas diferencias son el

resultado de la orientación creada durante el proceso de formación de la fibra. Cuando

los materiales poliméricos son extrusionados y estirados en forma de fibras, las

moléculas de cadena larga sufren una orientación direccional de acuerdo con el flujo y-

el estiramiento realizado. La tensión de ruptura y el módulo de Young de la-fibra

aumentan con la orientación de las moléculas [5]. Por ejemplo, la orientación molecular

durante la formación de un molde de poliamida es al azar. Sin embargo, si el polfmero

es extrusionado para fbrmar una tibra textil, la orientación molecular aumenta, creciendo

su tensión de ruptura en un factor de cinco. Qufmicamente, estos dos materiales son

idénticos, sólo difieren en su orientación molecular.

Cuando un material carbonoso es sometido a un proceso de pirólisis, se

producen reacciones complejas como consecuencia de las cuales aumenta la

concentración de carbono [6]. El material carbonizado resultante está compuesto po_r

microcristales de grafito distribuidos al azar lo que hará de éstos unos materiales

quebradizos. Ahora bien, si el material carbonoso está en forma de fibra su pirólisis:-

dará lugar a un carbonizado con una elevada orientación de sus microcristales de grafito -

en la dirección del eje de la fibra. Por tanto, su tensión de ruptura aumentará

considerablemente. Para una rnejor comprensión de la importancia que tiene la

orientación preferencial de los microcristales graffticos se debe analizar lo que sucede

cuando la temperatura de tratamiento es muy elevada. Cuando el carbonizado,
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compuesto de microcristales de grafito, qs sometido a temperaturas próximas a 1773 K
sus microcristales se asocian formando láminas distorsionadas apiladas enzig-zagen una

disposición grafftica [7]. Cuanto mayor sea la temperatura, hft perfectas serán las

láminas, lográndose a temperaturas entorno a 3000 K una estructura prácticamente

grafftica. Pero para que esto ocurra, los microcristales iniciales han de estar orientados

preferentemente en una misma dirección (el eje de la fibra en el caso de las FC) I8l.

De acuerdo con esto, las propiedades mecánicas del material resultante están

determinadas por la extensión de esta astructura grafftica. Asf, en el caso teórico de que

una fibra de carbón alcanzase la estructura de grafito, sus propiedades ffsicas serfan

identicas a las del grafito. Esto no se logrará por motivos que se comentarán más

adelante.

Puesto que la estructura y las propiedades de las fibras, en el caso más

favorable, tenderán a alcarzar a las del grafito, se comentan brevemente las

caracterfsticas de la red grafítica. Dentro de las láminas grafíticas existen fuertes enlaces

o, no polares, debido al solapamiento de orbitales hfbridos del tipo sp2, reforzados por

enlaces de tipo zr, producidos por el solapamiento de los electrones de los orbitales p".

Estos enlaces unen los átomos de carbono fbrmando las láminas grafíticas. Entre las

láminas sólo existen interacciones del tipo van der Waals que unen las láminas de la red

grafítica entre sf. Consecuentemente la estructura del grafito es anisotrópica. La

anisotropfa está retlejada por las grandes diferencias entre los valores de los módulos

de deformación elástica en las direcciones perpen<licular y paralelo a las láminas (1060

y 36.5 GPa, respectivamente). :-'

Estos valores son los máximos teóricos alcanzables en las fibras de carbón. Sin

embargo, en las fibras de carbón existen un gran número de defectos [9], que las

diferencian de la estructura grafítica ideal. De este modo, se pueden encontrar: defectos

dentro de una lámina, defectos de apilamiento entre láminas vecinas (lo cual causa un
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incremento en la distancia interlaminar) y doblamientos de láminas o de varias láminas

apiladas. Estos def'ectos estructurales pueden reducirse por tratamiento térmico; sin

embargo, se requieren temperaturas muy elevadas debido a la estabilidad térmica de la

red grafftica [0].

Las fibras de carbón comercialmente disponibles del tipo ATR tienen distancias

interlaminares entre 3,5 y 3,6 A, vatores éstos superiores a la del grafito (3,35 A).

Incluso después de un tratamiento térmico a temperaturas superiores a 3000 K,

temperaturas usadas durante la fahricación de fibras del tipo AM, la distancia media

entre las láminas sigue siendo superior a 3,44 A.

Se ha visto que para obtener fibras con una tensión de ruptura y un módulo de-

Young elevados, la condición indispensable es que posea un.alineamiento molecular

ordenado. Esto diffcilmente se alcarzará en el caso de un sólido real ya que siempre van

a existir una serie de defectos en el ordenamiento estructural de sus moléculas [9].

Además, han de tenerse en cuenta otro tipo de defectos, distintos a los que afectan al

ordenamiento estructural de las moléculas, propios de la manipulación y fabricación de

los mismos, que también disminuyen sus propierlades mecánicas. Así, se pueden

encontrar: grietas, huecos, impurezas, zonas mal estabilizadas,...

Desatbrtunadamente, todos los esfuerzos encaminados a mejorar las propiedades

rnecánicas siempre van a tener limitaciones. De modo que el mayor pert'eccionamiento

en Ia estructura de la tibra en la dirección paralela al eje de la misma, con la

consiguiente mejora en las propieclacles mecánicas en tal dirección, va ligado a la:-

disminución de las propiedades mecánicas en la dirección perpendicular de las fibras.

Considerando tocto to.nr.r¡orrn.lr. .orrn,ado, es esperable que las propiedades

mecánicas de las FC obtenidas a partir de breas isotrópicas, breas mesofásicas y de

PAN sean dit'erentes. El hecho de que las FC basadas en breas isotrópicas posean las
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, menores propiedades mecánicas (tanto de tensión de ruptura como de módulo de

Young), es consecuencia de que éstas carecen tanto de una orientación preferencial

respecto al eje de la fibras como de un escÍrso desarrollo de las láminas graffticas. El

mejor perfeccionamiento en la estructura grafftica en la dirección paralela que poseen

las FC-mesofásicas frente a las FC-PAN, hace que éstas posean un mayor módulo de

Young, pero a la vez, por lo comentado anteriormente, son sensibles a los defectos en

la estructura, de modo que son las FC-PAN las que poseen un valor de tensión de

ruptura mayor.

2.4 Preparación.

Las tibras de carbón se preparan mediante pirólisis controlada de un precursor-

orgánico en forma de fibra. Los productos comerc¡ales están basadOs fundamentalrnente

en rayón (o celulosa regenerada), brea (obtenida de petróleo o de alquitrán de carbón)

y PAN [8].

Desde un punto de vista económico, la pérdida de peso durante la pirólisis es

uno de los puntos cruciales de la tecnologfa de las t-rbras de carbón [1]. Con el objeto

de aumentar el rendimiento de la carbonización y así reducir el costo de la fibra, se han

utilizado diversos materiales potenciales precursores, entre los que destacan compuestos

aromáticos no heterocfclicos (tales como fenoles y poliamidas), compuestos aromáticos

heterocfclicos (como poliimidas y polihencilimidazoles) y compuestos alifáticos (como

polietileno, cloruro cle polivinilo y alcohol de polivinilo). Aunque con alguno de estos

compuestos se ha conseguido un elevado renclimiento en las fibras resultantes y aunque:-

estas fibras presentan propiedades meoánicas aceptables, ninguno ha resultado ser

competitivo frente al PAN y la brea; ya sea por su costo elevado o por su difícil

preparación

Aunque las fibras de carbón basadas en rayón, PAN o breas difieren en sus
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. propiedades, usos, economía y procesos qufmicos y tecnológicos, su preparacióIr

involucra etapas comunes [8,11]:

l) Hilado de las fibras a partir de una disolución o fundido.

2) Estabilización (ptreoxidación o estabilización térmica) llevada a cabo a

temperaturas entorno a 473423 K, usualmente en aire; con esta etapa se impide

que la fibra funda durante el posterior tratamiento de carbonizac¡ón que se

rcaliza a elevadas temperaturas.

3) Carbonización en una atmósfera inerte (usualmente nitrógeno) a 1273-1773

K, con un incremento en el contenido de carbono a un 85-99Vo.

Con estas tres etapas se ohtienen FCUG. Ahora bien, si se desean obtener-

FCAP, FCUG conductoras o bien las FC son utilizadas como .reforzadores de una

matriz polimérica, entonces han de someterse a tratamientos adicionales:

a) Grafitización en un ambiente inerte (Ar) a temperaturas superiores a los 2773

K, con un contenido en carbono final superior al 99%, para conseguir FCAP

o FCUG conductoras. Con este tratamiento se conseguirán obtener FCAP

siempre y cuando el material de partida sea el adecuado.

b) Tratamiento superficial para mejorar la adhesión a la matriz, para su use

como reforzadores en una matriz polimérica

Como ya se ha visto, las propieclades mecánicas de las fibras de carbón están

directamente relacionadas con el ordenamiento estructural de sus moléculas. Poi lo>'

tanto, en la t'abricación de las tibras de carbón se ha de conseguir un ordenamiento -

estructuial óptimo de las moléculas. Cbn-este fin se han de tener en cuenta las siguientes

consideraciones [8]:

1) Es necesario maximizar la orientación preferencial de las láminas
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policarbonosas en la dirección del eje de la fibra a fin de conseguir la mayor dureza g

por tanto, el mayor módulo de Young.

2) Es necesario introducir o mantener la mayor cant¡dad de defectos posibles en

la estructura de las láminas graffticas a fin de impedir la pronta formación de estructuras

cristalinas gratÍticas con orden tridimensional, lo cual darfa lugar a un bajo módulo de

cizalladura y a una baja tensión de ruptura, debido a la escasa extensión de.la estructura

grafftica en el eje de la fibra.

3) Es necesario mantener la forma de fibra durante la degradación térmica, que

debe realizarse para su transformación en FC.

4) Es necesario conseguir el rendimiento máximo posible en carbono.

La orientación pref'erencial de las capas policarbonosas en la dirección paralela-

al eje de la fibra es, sin duda, el requisito estructural más importante con el fin de

conseguir fibras de carbón. Esta orientación preferencial se puede conseguir de tres

modos diferentes [8]:

l) Por estiramiento en caliente. Este método necesita temperaturas del orden de

2773 K o superiores a cat¡sa de la elevada estabilidad térmica de la estructura grafítica.

Para desarrollar fibras de carbón con elevado módulo son necesarias elongaciones

efectivas del 50 al 1007o durante el tratamiento de estiram¡ento a la temperatura de

grafitización [2]. Este método, de gran dit'icultad de aplicación, se utilizó para la

producción de frbras de carbón basadas en rayón. Con este procedimiento se consiguen

rendimientos inf'eriores al 207o en fibras no rotas. Por este motivo, la producción de

fibras de carbón basadas en rayón se abanclonó tan pronto como se desarrolló el proceso:-

más económico aplicado a las fibras PAN.

2) Por preestiramiento de fu nt* precursora. Esta ruta es aplicable a fibras

poliméricas que sean altamente viscosas y termoplásticas. Las cadenas poliméricas

presentes en la fibra se encuentran enrolladas en sí mismas y entre sf. Con este
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preestiramiento se consigue que se desenrollen y se alineen en dirección al eje de la

fibra. Esta orientación preferencial de la cadena carbonosa es posteriormente.estabilizada

por enlaces entrecruzados y ciclaciones.

3) La orientación preferencial dentro de la fibra de carbón puede conseguirse

por un fenómeno de cristalización durante el hilado. Esta ruta es aplicable a fibras de

breas mesofásicas. Al fundirse estas breas, sus moléculas polinucleares de anillos

aromáticos condensados (PAC) se agregan en una fase lfquida cristalina, de modo que

las capas formadas por PAC se ordenan apilándose unas sobre otras. Asf, esta serie de

capas apiladas se orientan en direccirln al f'lujo de salida de la brea durante el hilado.

A continuación se comentan más detalladamente los procesos de preparación de-

las fibras de carbón más conocidas: FC a partir de rayón, FC. a partir de PAN¡FC a

partir de breas, FC a partir de resinas fenólicas y FC a partir de gases.

2.4.1 Fibras de carbón a partir de Raytln.

La celulosa es una materia prima adecuada para la producción de fibras de

carbón, ya que se degrada sin fundirse [13]. Las fibras naturales de celulosa, como por

ejemplo el algodón, no son útiles para la producción de tibras de carbón debido a que

dan lugar a ftlamentos discontinuos con un grado de orientación bajo y a que, además,

contienen otros materiales no deseables como la lignina. Las fibras naturales de celulosa

poseen un grado de cristalinidad alto, con lo cual dan lugar a fibras de carbón con

pobres propiedades mecánicas y bajos rendimientos en la proclucción [13]. Por todo:-

esto, las fibras celulósicas más comúnmente empleadas para la producción de fibras de -

carbón sbn el rayón textil y la celulosaregenerada.

La obtención de f-rbras de carbón a partir de fibras de rayón involucra las etapas

de [8]: descomposición a temperaturas relativamente bajas (<673 K), carbonización
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(<1773 K) y grafitización (>2773 K)

El rendimiento de las fibras de carbón obtenidas por la descomposición de rayón

mediante su pirólisis es usualmente muy bajo (entre el l0% y el30%, dependiendo de

la naturaleza de la fibra precursora, la velocidad de calentamiento y de la atmósfera en

la cual se lleva a cabo la descomposición). El peso molecular del precursor celulósico

también tiene un papel importante, ya que determina el número de grupos terminales

disponibles para Ia iniciación del proceso de degradación. Aunque el proceso resulta

caro, con una velocidad de calentamiento lenta se consigue un elevado rendimiento (asf

se evita la excesiva fbrmación de alquitranes y la descomposición de éstos dentro de las

fibras, lo que produciría fibras quebradizas y con una estructura desorganizada). Una

alternativa a este proceso es realizar la descomposición en una atmósfera reactiva (tal-

como oxfgeno, aire, cloro o vapor de cloruro de hidrógeno) la cual promueve la

deshidratación de la celulosa e inhibe la formación de alquitranes [4]. Sin embargo, la

eficiencia de una atmósfera react¡va para el aumento de la velocidad de proceso, está

limitada por la lenta difusión de las especies reactivas gaseosas en el interior de la fibra.

La velocidad de difusión se podría elevar aumentando la temperatura; sin embargo, esto

conduciría a una excesiva degradación de la tibra. Por este motivo, en lugar de usar una

atmósfera reactiva se utilizan sustanc¡as que, una vez impregnadas en la fibra de rayón,

elevan la velocidad de descomposición en la fibra, bien catalizando la reacción que

involucra la eliminación de los grupos hidroxflicos, o bien reaccionando con los grupos

hidroxflicos, t'acilitando de este modo la deshidratación del material celulósico a

temperaturas menores y velocidades mayores [5].

La carbonización se lleva a cabo a temperaturas elevadas entre 1273-1773 K en

atmósfera inerte. Ruland [16] ohservó gue la orientación original en las FC disminufa

con la carbonización, de moelo que tras ésta las propiedades mecánicas resultaban bajas.

Por tanto, con el fin de preservar la orientación original y asf mejorar las propiedades

mecánicas de las fibras, la carbonización debfa hacerse aplicando tensión [10].
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Bacon y Schalaman [7], observaron que a temperaturas superiores a 2773 K

las FC se hacen lo suficientemente plásticas como para permitir que puedan ser estiradas

y obtener entonces FC con un elevado grado de orientación. Por tanto, la grafitización

se lleva a cabo bajo estiramiento. El módulo de Young de las FC resultantes está

directamente relacionado con la temperatura de grafitización y la extensión del

estiramiento aplicado.

2.4.2. Preparación de fibras de carbón a partir de poliacrilonitrilo.

Las fibras de poliacrilonitrilo (PAN) son consideradas hoy en dfa como los

precursores más importantes y prometedores para la fabricación de fibras de carbón [1].

Sus ventajas son: un grado de orientación molecular alto, un punto de fusión elevado-

y un rendimiento considerahle en la obtención de fibras de carbón. Para obtener.fibras

de carbón con elevadas propiedades mecánicas tras carbonizar fibras PAN térmicamente

estables, anteriormente se ha de formar en la fibra PAN una estructura molecular

altamente orientada la cual no se vea afectada durante el tratamiento de carbonización.

El poliacrilonitrilo procede de la polimerización de la molécula de acrilonitrilo

en presencia de radicales libres o iniciadores negativos. La molécula de acrilonitrilo

posee un grupo nitrilo altamente polar que origina elevadas fuerzas dipolo-dipolo, las

cuales son las responsables de que los polfmeros sean sólo solubles en disolventes

altamente polares y de que tengan un elevado punto de reblandecimiento. Todo esto

aumenta el interés del material como precursor de fibras de carbón. Sin embargo, estas

interacciones clipolo-dipolo causan un encogimiento en la fibra en la etapa de:-

estabilización fruto de la unión y entrecruzamiento entre las cadenas lineales del -

polfmero. Esto distorsiona la orientación de las cadenas poliméricas de la fibra, dando

lugar a fibras de carbón con pobres propiedades mecánicas. Por este modo, a fin de

prevenir el encogimiento, han de realizarse etapas intermedias.
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Las etapas fundamentales utilizadas para la preparación de fibras de carbón_a

partir de fibras PAN son:

1) Tratamiento térmico de las fibras en una atmósfera oxidante a temperaturas

entre 473-573 K a la vez que son sometidas a tensión, con el fin de impedir el

encogimiento. Este tratamiento convierte a la fibra termoplástica PAN en un

compuesto polimérico cfclico o isotáctico$ capaz de soportar las elevadas

temperaturas en la siguiente etapa de carbonización.

2) Las fibras estabilizadas son entonces carbonizadas alrededor de 1273 K sin

tensión y posteriormente calentadas a temperaturas superiores a 2773 K,

dependiendo del módulo de Young requerido para la fibra de carbón final.

l). Estabilización de las.fibras PAN. En esta etapa se. pretende convertir a la

fibra PAN en un material que no funda en las condiciones de carbonización, para lo

cual se han de generar o introducir nuevos enlaces químicos en la molécula de PAN que

refuercen su estructura molecular y que eleven la temperatura de reblandecimiento. Estos

nuevos enlaces provienen de reacciones de polimerización de la molécula PAN. Los

grupos terminales insaturaclos, presentes en la molécula lineal de poliacrilonitrilo, pueden

experimentar reacciones de polimerizacitln dependiendo del estado flsico del polfmero,

la velocidad de calentamiento, la presencia de aditivos, el tipo de grupos terminales y

la presencia de grupos iónicos [8]. También influye la atmósfera en la cual la

polimerización se lleva a cabo.

Las reacciones de polimerizacitln pueden iniciarse a partir del calentamiento de:-

la molécula PAN en una atmósfera inerte u oxidante. La principal diferencia estructural

entre losidos tratamientos es que mientras el oxidante da lugar a heterociclos aromáticos

(4) Isotáctico defrne a cualquier cadena polirnérica la cual presenta todos sus sustituyentes en la misma
disposición.
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que contienen grupos hidroxilos y carbonilos, el tratamiento en una atmósfera inerte

produce heterociclos hidrogenados con conjugación nitrógeno-carbono. El tratamiento

oxidante origina estructuras térmicamente más estables, motivo por el cual es el más

empleado. La estabilización oxidativa es una etapa de gran importancia en la fabricación

de las fibras de carbón, puesto que una estabilización incompleta tiene como

consecuencia la fragmentación del interior, o corazón, de la fibra durante la etapa de

carbonización. El conseguir una estabilización completa requiere mucho tiempo, por lo

que se han realizado numerosos estudios acerca de las caracterfsticas y variables de esta

etapa con el fin de optimizarla. Se ha encontrado que la velocidad de estabilización

aumenta con la modit-tcacitln de la composición química del precursor de la fibra.

2). Carbonización de las.fibras PAN. Teniendo estabilizada la estructura de las

cadenas poliméricas, las fibras PAN son sometidas a una pirólisis.en atmósfera inerte.

Los heteroátomos son eliminados como volátiles, obteniéndose fibras de carbón con un

rendimiento alrededor del 50Vo de la masa original de PAN. La velocidad de

calentamiento es generalmente baja en los primeros estados del proceso de

carbonización, para que así la salida de los volátiles no dañen la fibra. La mayoría de

los volátiles son eliminados por debajo de 1273 K. Al final del proceso en la fibra de

carbón sólo permanece el carbono y algo de nitrógeno (6-l % dependiendo de la

temperatura de carbonizacitln alcanzada).

Durante las primeras etapas de carbonización, en el rango de temperaturas de

673-773 K, los grupos hidroxílicos presentes en la fibra oxidacla PAN inician rea.ciones

de condensación, las cuales ayudan en la reorganización y unión de las secciones cíclicas:-

(Figura 1). Este entrecruzamiento probablemente tija la estructura del polímero, mientras

que los segmentos lineales que permanecen, hien se transfbrman en ciclos, o bien sufien

escisiones de la cadena dandcl lugar a los productos gaseosos. Las estructuras cíclicas

sufren una deshidrogenación y continúan uniéndose en la dirección lateral, produciendo

una estrutura tipo gratfica. La eliminación de nitrógeno continría sobre 973 K y alcarza
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Formación estructura
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un máximo a lL73 K. A 1573 K la fibra de carbón tiene un contenido en nitrógeno muy

bajo. Las propiedades mecánicas de la fibra de carbón final dependen de la velocidad

de calentamiento y de la temperatura final del tratamiento térmico durante la

carbonización [19].

Las fibras de carbón obtenidas después del proceso de carbonización no

contienen casi heteroátomos y poseen su estructura de tipo grafftica. Después de un

tratamiento térmico a temperaturas incluso mayores d,e 2773 K no se aprecia apenas

disminución en el peso de la fibra, si bien se perf'ecciona el ordenamiento y orientación

de los cristales en la dirección del eje de la tibra.

2.4.3. Preparación de fibras de carbón a partir de breas.

La brea es un precursor atract¡vo para la ohtención de fibras de carbón a gran

e.scala debido a que se encuentra disponible en grandes cantidades y a su bajo costo

comparado con cualquier otra materia prima precursora t4]. Consecuentemente,

numerosas investigacionqs se han realizado con el tin de producir fibras de carbón a

partir de breas. Las breas más usadas son las obtenidas a partir de petróleo, alquitrán

de carbón y PVC. A pesar del menor costo de estos materiales, los altos costos del

proceso de puriticación e hilado de los mismos encarecen el producto final. Un hecho

interesante de la utilización de las breas parala preparación de f,rbras de carbón es la

posibilidad de preparar FCUG o FCAP. Esto está propiciado por el hecho de que la_s

breas son usualmente isotrópicas después de la pirólisis y esta isotropía se mantiene en

las fibras cle carbón, resultando por tanto FCUG. Sin embargo, si las breas son tratadas:-

de forma adecuada, se obtienen breas mesofásicas [20], en las cuales las moléculas que

la compónen se presentan orientadas ehtre sf y esta orientación es introducida dentro de

la fibra ya en la operación del hilado. Si se desean obtener FCAP estas fibras de brea

mesofásica han de someterse a una etapa de grafitización.
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La fabricación de tibras de carbón a part¡r de breas consta de las siguientes

cuatro etapas [8]: (l) preparación de la brea, (2) hilado y estiramiento, (3)

estabilización, y (4) carbonización, seguida de una etapa de grafitizaciírr (tratamiento

térmico a unos 2773 K) si se desea obtener FCAP (o FCUG conductoras).

La posibilidad de utilizar una brea para la producción de fibras de carbón está

determinada por su facilidad de hilado y estabilización, de modo que éstas pueden ser

carbonizadas sin fundirse. Estas caracterfsticas están muy influenciadas por la

composición qufmica y clistribución de pesos moleculares de la brea. Por este motivo,

generalmente las breas de petróleo y de alquitrán de carbón s<ln previamente tratadas,

siendo este tratamiento crucial para la posterior utilización de este material. La etapa de

preparación de la brea involucra un ajuste del peso molecular medio de la brea y la-

distribución de pesos moleculares de las moléculas que la componen. El peso molecular

de una brea es un fhctor ¡mportante, el cual determina la temperatura y la velocidad del

hilado, ya que controla la viscosidad del fundido y la temperatura de fusión de la brea.

El hilado y estiramiento da lugar a la formación de filamentos o fibras de brea

con un cierto grado de orientación de sus moléculas en dirección paralela at eje de Ia

fibra. Las breas son termoplásticas en naturaleza, por lo que, es difícil carbonizarlas sin

algún tipo de estabilización térmica que mantenga la fbrma de la fibra durante la

pirólisis.

a. Composición química tle las breas. Como ya hemos inclicado, las breai

comúnmente más empleadas son las obtenidas a partir de productos naturales comó el:-

petróleo y el alquitrán de carbón y a partir de productos sintéticos como el PVC.

En 1965 Otani [2ll mostró que polfmeros, tales como el cloruro de polivinilo

(PVC), podfan ser pirolizados para crear una brea sintética precursora de fibras de

carbón. Sin embargo, sólo un 29% del polímero podía ser convertido en una brea
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isotrópica y, además, las tibras resultantes no posefan tan buenas propiedades mecánicas

como las fibras de breas de precursores de carbón y petróleo. Esta baja. conversión

(tfpica de la pirólisis de polfmeros lineales) combinada con el alto costo del polfmero

de partida, hacen a las breas sintéticas poco atractivas para el desarrollo comercial de

las frbras de brea. Las breas procedentes de PVC están compuestas por varios tipos de

especies moleculares, consistentes en compuestos aromáticos polinucleares que poseen

tres o cuatro anillos aromáticos por molécula. La estructura sugerida para las moléculas

de brea de PVC se presenta en la Figura 2 1221.

La brea natural es un subproducto de elevado peso molecular resultante de la

destilación del petróleo o del alquitrán de carbón. Las breas de petróleo y de alquitrán

de carbón están constituidas por una compleja mezcla de hidrocarburos,-

fundamentalmente aromáticos y heterociclos [23]. La elevada aramaJic¡dad que presentan

hace que reaccionen rápidamente para fbrmar coque [24].

:--

Figura 2. Estructura de una molécula de brea PVC.

Las breas naturales están compuestas por cuatro grupos de compuestos qufmicos:

saturados, naftalenos, aromáticos polares y asf'altenos [25]. Los saturados son la fracción

de la brea consistente en compuestos alifáticos de peso molecular bajo. Compuestos

Cerlkcl-lr
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, aromáticos de peso molecular bajo y estructuras saturadas cfclicas forman la fracciQr

naftalénica de la brea. Los compuestos aromáticos polares poseen un peso molecular

elevado y tienden a ser heterocfclicos. Los ast'altenos son la fracción de mayor peso

molecular de la brea y también la de mayor grado de aromaticidad. La fracción

asfalténica es la porción de la brea térmicamente más estable. Las breas usadas en la

producción comercial de fibras de carbón deben ser ricas en asfaltenos. A este respecto,

hay que reseñar que la fracción de asfaltenos comprende un amplio rango de compuestos

polinucleares de anillos aromáticos condensados (PAC), de tal forma que en esta

fracción se encuentran tanto compuestos de un pequeño número de anillos aromáticos

hasta compuestos PAC con un gran número de anillos, siendo estos últimos perjudiciales

para la preparación de fibras de carbón [26]. Por lo tanto, se ha de tener presente esta

distinción para determinar si la fracción asfaltena es apropiada o no para la preparación

de fibras. La qstabilidad térmica, punto de reblandecimiento y.rendimiento en carbono

de una brea dada dependen de las proporciones relativas de las cuatro clases de

compuqstos que posea la brea. En la Figura 3 se muestran las estructuras sugeridas para

las moléculas de brea solubles en benceno procedentes de petróleo y de alquitrán de

carbón 1271.

o l o

o

cFl3

cHr

9F3

44fa crhcH3

Figura 3. Estructura de moléculas

sugeridas por S.M.Zeng.

de brea de alquitrán de carbón y de petróleo,
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b. Preparación de las breas. En lo referente a la preparación de las breas se

analizarán las brea procedentes de petróleo y alquitrán de carbón. Dichas breas cuando

se calientan dan lugar a un fundido el cual por microscopfa óptica se muestra isotrópico.

Si se continúa con el calentamiento, se producen reacciones de transferencia de

hidrógeno, isomerizaciones y condensaciones entre las moléculas aromáticas que la

componen, aumentando el tamaño de sus moléculas aromáticas, las cuales se van a

alinear entre sí dando lugar a la formación de una fase lfquida cristalina denominada

mesofase l2O, 28-301. Esta fase se observa bien por microscopfa óptica, mostrándose

anisótropa sobre el fondo isótropo de la brea original. Así pues, se presentan dos tipos

de breas aplicables para la preparación de FC: breas isotrópicas (o simplemente breas)

y breas mesofásicas.

Aunque ambas, fibras cte breas y t'ibras cle breas mesofásicas, prouienen de

similares materias primas, el crudo de brea sutie dit'erentes tratamientos antes del

hilado. Para el caso de las fibras de brea de uso general, el objeto de este tratamiento

es producir una brea que sea isotrópica, con una baja volatilidad y un mínimo de

partfculas sólidas. Sin embargo, el precursor para fibras de altas prestaciones debe estar

orientado (un cristal lfquido: la mesofase). Por esto último, en el caso de las fibras

mesofásicas, el tratamiento de la brea original es mucho más complejo. Dado que la

preparación de FCAP es la que ha suscitado el mayor interés, la preparación de breas

mesofásicas ha sido mucho más estudiada en comparacitln con la preparación de breas

isotrópicas.

Un tratamiento tfpico seguido en la preparación de hreas isotrópicas es el--.

descritcl por Sawran y colaboradores, comentado por D. Edie [31]. En este proceso, el

fundido de brea se alimenta a un evaporador donde los componentes más volátiles son

eliminados. Este tipo de evaporador ha sido diseñado para crear una gran interfase

líquido-gas, con lo que asf es efectivo para la destilación de materiales relativarnente

viscosos. El proceso aumenta el punto de reblandecimiento y la aromaticidad de la brea,
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, pero ésta ha de ser posteriormente t'iltrada para eliminar las impurezas sólidas.

Otani 132) realizó un tratamiento más complejo para la obtención de

breasisotrópicas consistente en las etapas siguientes: 1) polimerización y/o aromatización

mediante calentamiento, 2) eliminación de la materia volátil a presión atmosférica o en

vacfo, 3) eliminación de la materia sólida mediante extracción con disolventes y 4)

aceleración del proceso de polimerización por adición de iniciadores de radicales.

A continuación se comentan algunos procesos que se han empleado para

convertir una brea a una brea mesofásica.

En la obtención de mesof'ase por pirólisis se realizó el tratamiento térmico de-

una brea isotrópica durante largos períodos de tiempo. Como la-densidad de la mes.ofase

es ligeramente mayor que la de la brea isotrópica, la mesofase tiende a sedimentarse en

el fondo del reactor durante el tratamiento térmico. Con el fin de mejorar el proceso se

han introducido nuevas modificaciones entre las que destacan el proceso de Lewis,

consistente en la agitación de la brea durante la pirólisis, y Chwastiak, donde se

burhujea un gas inerte a través de la brea [31].

También se ha obtenido mesotase mediante la extracción con disolventes. En

este proceso se extraen las moléculas pequeñas y/o desordenadas, concentrando la

porción de mayor peso molecular de la brea en la fracción insoluble, la cual es

polimerizada para dar hasta un l00Vo de mesot'ase por tratamiento térmico [321].

Dado que la estructura molecular y la extensitln de la transferencia de hidrógeno

entre las'moléculas han sido reconocidascomo factores importantes en el control de las

propiedades de las breas precursoras para el hilado de las fibras, varios métodos para

la preparación de mesot'ase han empleado la hidrogenación entre una de sus etapas de

preparación de las breas mesofásicas.
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, c. Hilado de las breas. Las breas isotrópicas son fáciles de hilar dado que dalr

lugar a un fundido homogéneo y fluido, ya que, en comparación con la brea mesofásica,

está constituidas por moléculas aromáticas relativamente pequeñas. Las breas mesofásicas

son más diffciles de hilar que las breas isotrópicas. Esto es debido a que la mesofase

es un estado de transición, que tiene tendencia a transformarse en coque. Además,

existen los siguientes problemas que hacen el hilado aún más difícil:

- La mesofase es demasiado viscosa para un hilado fino contfnuo.

- Debido a las elevadas temperaturas a las cuales se hila la mesofase, puede

haber desprendimiento de gases por policondensaciones adicionales causando

defectos en la fibra resultante.

- La mesofase posee una estructura heterogénea, consistente en regiones

mesofásicas y regiones isotrópicas.

El hilado del fundido en realidad deberfa denominarse extrusión del fundido, por

ser el proceso mediante el cual se realiza. La Figura 4a describe el proceso del hilado

mediante monot-rlamento: la brea se funde en un horno hasta su temperatura de

reblandecimiento; el fundido se carga en un extrusionador, el cual mediante la aplicación

de una presión determinada fuerza al fundido a pasar a través de una placa con una gran

cantidad de capilares, fbrmándose a la salida tjbras tle breas. Las fibras que se obtienen

se estiran y se enrollan en una bobina que se encuentra girando a una velocidad

concreta. La presión aplicada, el diámetro de los capilares y la extensión producida

determinarán el diámetro de las tibras obtenidas. Obviamente, para que un precursor sea

fácilmente hilable, las fibras no deben de romperse antes de ser enrolladas en la bobina.

En la Figura 4b se muestra un equipo de hilado mediante centrifugación.

La estructura de Ia fibra de carhón t'inal depende de la temperatura del hilado

y de la técnica de hilado usada. De tal modo que la estructura transversal de la fibra

está influenciada por el tipo de pertil del flujo que se origine durante la extrusión de la

brea, por el capilar y de la elongación producida en la tibra.
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a)

Calefactor

Figura 4. Equipos utilizados para h¡lar hreas a) monofilamento b) centrffugo.
:-

d. Estabilizaci(rn t¿rmica de las fibras de breas; Después del hilado, las.fibras

rnesofásicas e isotrópicas deben sei estabilizadas térmicamente. La estabilización,

comúnmente denominacla oxidación, es necesaria debido a que las fibras van a ser

carbonizadas por encima de su temperatura de reblandecimiento. Asf pues, la

estabilización es necesaria para que no fundan en el tratamiento térmico siguiente.

b)
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, Durante la estabilización, las fibras son expuestas a un ambiente oxidantg

usualmente aire, a temperaturas elevadas (573 K). A estas temperaturas, reacciones'de

polimerización oxidativa enlazan las moléculas orgánicas que forman la fibra y, como

resultado, las fibras son estabilizadas fiente a la fusión [33]. Asf, la temperatura y el

tiempo necesarios para realizar la estabilización dependen de la composición quÍmica de

la brea y del tamaño de la fibra. Generalmente, la temperatura de estabilización es

inicialmente inferior a la temperatura de reblandecimiento del precursor, con lo cual se

minimiza cualquier pérdida de orientación molecular durante la estabilización y se

impide cualquier fusión parcial.

Está generalmente aceptado que durante el proceso de estabilización las

moléculas se unen por formación de grupos carbonilos, éteres y carboxilos. Estas-

reacciones de entrecruzamiento aumentan la temperatura de reblandecimiento de lafibra

por encima de la temperatura necesaria para la carbonización final. Ya que estas

reacciones involucran la captación de oxfgeno, la masa de la fibra aumenta durante la

estabilización. Como uno podrfa esperar, el tiempo de estabilización disminuye conforme

el diámetro de la t'ibra decrece [34].

Debido a la temperatura de reblandecimiento menor de las tibras de brea

isotrópica, éstas deben ser oxidadas a temperaturas relativamente bajas. Ya que la

velocidad de oxidación decrece exponencialmente contbrme disminuye la temperatura,

la estabilización puede ser extremadamente lenta, requiriéndose varias horas para este

proceso. La temperatura de reblandecimiento mayor de las fibras mesofásicas permite

llevar a cabo la estabilización a temperaturas mayores, recluciendo la duración del:-

proceso a apenas una hora.

e. Carbonización y grafitización de las fibras: Por detinición, la carbonización

implica un tratamiento térmico a temperaturas no superiores a 1973 K en una atmósfera

inerte, mientras que grafitización significa un tratamiento térmico a temperaturas
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mayores, lrecuentemente sobre los 2773 K t2]. Este proceso involucra la eliminación

de los heteroátomos presentes (en forma de gases de bajo peso molecular) y ayuda al

desarrollo de un ordenamiento interno mayor de las moléculas de la fibra. La mayor

parte de los gases, principalmente CHn y Hr, se eliminan por debajo de los 1273 K. Ya

que la salida de estos gases puede crear defectos e incluso destruir la estructura de la

fibra, normalmente las fibras son primero precarbonizadas a temperaturas entre Ll73 y

L273 K. Después, se carbonizan hasta la temperatura deseada teniendo en cuenta que

al aumentar la temperatura final del tratamiento, crece la orientación de los

microcristales grafíticos resultando fibras de carbón con mejores propiedades mecánicas.

La etapa de gratitización (tratamiento térmico entorno a los 2773-3273 K) se

rcaliza cuando se desea obtener FCAP, o cuando se desea que las FCUG sean

conductoras

2.4.5. Fibras de carbón a partir de resinas t'enólicas.

Las resinas fenólicas se obtienen a partir de la reacción del formaldehido con

el fenol. Estas poseen un bajo peso molecular medio y carecen de linealidad molecular.

De la misma fbrma que ocurre con las tibras sintéticas, las resinas fenólicas no

cristalizan. Así pues con estas características no serían apropiadas para la preparación

de FC. Diversos estudios se han realizados encaminado a la preparación de resinas

t'enólicas aptas para ser hiladas.

Tanto la viscosidacl como la tluiclez del fun<lido están influenciados por el peso--

molecular medio, la distrihucitln de pesos moleculares y la linealidad de las qadenas

poliméricas. Asf, para obtener una resina fenólica hilable esta debe poseer un elevado

peso molecular medio asi como una distribución estrecha de pesos moleculares. Con

estas premis¿rs, se ha estudiado cual es la cantidad relativa de formaldehido a fenol que

se ha de poner, así como la temperatura y tiempo de reacción; otro factor a tener en
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,cuenta es la especie catalftica a emplear.

2.4.6. Fibras de carbón a partir de gases.

La formación de fibras de carbón a partir del craqueo de ciertos gases con H,

es conocida desde hace un siglo. Difieren en morfologfa y condiciones de crecimiento.

Estas fibras de carbón pueden ser formadas sobre superficies metálicas mediante la

descomposición térmica de una mezcla de hidrógeno y un hidrocarburo tal como

benceno, metano, tolueno y naftaleno a 1273-1573 K, depositándose las especies

formadas tras la descomposición en el metal [35]. También pueden crecer a temperaturas

bajas (673 K) gracias a la acción catalftica del metal en la descomposición de las

especies gaseosas. El carbono depositado crece en forma de filamentos de corta longitud-

(entre 3 a 100 micras) y con diámetros que varían entre 5 a 1000. nm.

Estas fihras de carbón generalmente tienen una estructura de capas concéntricas

de carbón turbostrático. Estas hojas concéntricas cle carbón tienen un alto grado de

alineamiento de los planos gratíticos basales alrededor del eje de la fibra. Su tensión de

n¡ptura y módulo de Young son tan elevados como las de las fibras de carbón

preparadas a partir de precursores poliméricos tales como PAN, rayón y brea. Poseen

unas propiedades eléctricas excelentes, las cuales pueden ser aumentadas por la

intercalación con ciertos metales. Por lo tanto, son materiales prometedores para la

síntesis de varios tipos de materiales compuestos y compuestos de intercalación.

2.5. Estructura de las fibras de carhón.

Para poder comprender las prbpiedades mecánicas y el comportamiento frente

a Ia fractura de las fibras de carbón, se han realizado numerosos estudios encaminados

a dilucidar la estructura de las fibras de carbón.
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. En el caso de las fibras de carbón de brea isotrópica, la estructura de éstas q;

isotrópica, estando sus moleculas orientadas al azar. Por este motivo sus propiedades

mecánicas son bajas y su comportamiento tiente a la fractura es la de presentar

secciones de corte lisas. En cambio, las tibras de carbón de breas anisotrópicas, de PAN

o de rayón, dan lugar a fihras de carbón con distintas estructuras (anisotropfa)

dependiendo tanto del precursor como de las condiciones a las cuales se han realizado.

Las propiedades mecánicas y su comportamiento frente a la rotura de estas fibras

dependera del tipo de estructura que posean.

La estructura de las fibras es anisótropa, estando sus moléculas orientadas en

dirección longitudinal al eje de la fibra. Por este motivo, a la hora de conocer la

estructura de las fibras se han estucliado las secciones longitudinales y transversales de-

las fibras. Una vez conocidas éstas se han formulado diversos modelos de la estructura

tridimensional de las fibras cle carbón. A continuación se verán los modelos

desarrollados para la estructura longitudinal. transversal y tridimensional de las fibras,

por combinación de los anteriores [8, 36, 37].

a. Secciones longitudinales.El estudio de secciones longitudinales de las fibras

cle carbón por difraccitln cle rayos X y ri.rc,t.opía electrtlnica permite proponer los

siguientes modelos para la estructura de las tibras de carbón:

Modelo microfihrilar. La unidad básica de esta estructura consiste en láminas

de átomos cle carbono con hihriclación sp2 en tbrma cle cintas. Las cintas se disponen

en contornos irregulares los cuales pueclen contener huecos. Un cierto número de éstas--

se disponen paralelas formando microfibras las cuales poseen una orientar;ién

preferericial paralela al eje longitudinal. Las cintas se encuentran ligeramente onduladas

en la dirección del eje de la fibra (Figura 5a).

Modelo columnar: Otros autores han propuesto la estructura consistente en
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cristales de gratito turbostrático en una diposición columnar separados a distancias en

torno 3-4 A. Entre los cristales pueden presentarse huecos en forma de hendid'ura

(Figura 5b).

roo t

Figura 5. a) modelo tibrilar y b) modelo columnar [8]

Modelo laminar: Como su nombre indica, la unidacl básica son láminas de

grafito. Se observó que las fibras de carbón que habían sidcl parcialmente oxicladas, una

vez carbonizadas y grafitizadas. mostraban una estructura con dos zonas bien

diferenciadas: una zona central con estructura m¡crot'ibrilar y una zona externa con

estructura laminar concéntrica. A medida que la oxidación es más completa, el diámetro

de la zona interna disminuye progresivamente hasta desaparecer cuando se alcanza una

oxiclación perf'ecta. Asf, la estructura microtjbrilar cambia a laminar conforme la:

orientación pret'erencial es más importante. Es razonable pensar que la estructura

laminar as la disposicitln rnás estable'del material cle la fibra de carbón. De hecho, la

estructura tibrilar y laminar pueden ser consideradas similares. ya que la lámina puede

ser lo suficientemente pequeña para parecerse a una microfibra, y las microfibrillas

pueden ser lo suficientemente grandes para parecerse a una lámina.

(al

d
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b' secciones ffansversale'r. También se han estudiado ras secciones transversares'de las fibras de carbón mediante rayos X y microscopfa erectrónica. Asf, en yista de rosresultados se propusieron varios modelos para la estructura transversal de las fibras decarbón.

Modelo circunferencial-radial: Knibbs, tras analizar mediante microscopfa
electrónica fibras de carbón preparadas bajo diferentes condiciones, observó tres tiposdiferentes de estructuras en el plano hansversal. Estas tres estructuras se muestran enla Fig 6' La estructura a prqsenta una región central homogénea con una estructura
exrerna con orientación circurar arrecrecror der eje de ra fibra. En er segundo tipo deestructura, b, las capas cristalinas externas poseen orientación circular alrededor del ejede la fibra' mientras lazonacentral tiene orientación radial. El tercer tipo de estructura,g' muestra una sola zona con orientación circular alrededor del eje de la fibra..-La
existencia de estos tres tipos de estructuras depende cle las concliciones cle fbrmación dela fibra y de su posterior estahilización.

Figura 6. Secciones tranversales cte fibras rle carbón [gl

Modero cubierta-ctlrazón: La estructura consiste en una zona externa
circundante' cubierta, y una zona intern a, cotaz6n. La zonaexterna consiste en capas
alineadas concéntricamente con un elevaclo alineamiento axial y un tamaño cristalino

ifl6$1t
i$ElI##
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pequeño, mientras que la zona interna

menos orientados que contienen cristales

consiste en cristales grafíticos turbostráticos'

fibrilares altamente entrecruzados'

Acontinuaciónseveránlosdist intosmodelostr idimensionalesdelaestructura

de las fibras de carbón a la vista de los modelos anteriormente propuestos'

c.Modelostridimensionales.DiefendorfyTokarskypropusieronvariosmodelos

de laes t ruc tu ra t r i d imens iona lde las f i b rasdeca rbón .T resde ta lesmode losse

mues t ranen laF igu raT .LaF igu raT-amues t ra |aes t ruc tu radeunaFCbasadaen

rayón, la cual estaformacla por microtjbrillas orientaclas al azat' Las Figuras 7-by7-c

muestranlaest ructuradedost ip t rsdeFCbasadasenPANconestructurasradia les,una

del tipo "tronco-arbol" y otra tipo "cebolla"'

tr idimensional
(cl

FiguraT.Modelostr idimensionalescleDiet.endorfyTokarsky
t8l

c
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, Oberlin y col. [37] han sugerido un modelo alternat¡vo para las fibras PAN d€

módulo de Young elevado en el cual las capas graffticas planas tienen un radio'de

curvatura transversal variable, que decrece conlinuamente de la superficie de la fibra al

centro (Fig 8). Asf, todas la fibras de carhón AM están formadas por láminas grafíticas

dispuestas en forma de láminas arrugadas.

Figura 8. Modelo de Oberlin para fibras AM [37]

En cuanto a las fihras de carbón basadas en breas, se ha propuesto un modelo

consistente en la distribución periódica en la fibra de carbón de una zona compuesta por

tres microestructuras dif'erentes dispuestas alternativamente, como se muestra en la Fig

9. Estas zonas se distrihuyen a lo largo de bandas, bien paralelas al eje de la fibra,

región A, o bien, más raramente, perpendicular al eje, región B. Las ,rrr--

microestructuras corresponclen respectivamente a rnicrocristales de grafito (áreas.l), a

zonas porosas con estructura turbostrática (áreas 2) y a zonas con el modelo de lámina

arrugada, como en las fibras de carbtln PAN de elevado módulo, (áreas 3). Asf, las

fibras de carbón basadas en breas pueden ser consideradas como hojas de láminas de

grafito arrugadas y orientadas radialmente, cada hoja está interrumpida periódicamente
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' por áreas de defectos y áreas porosas, hien transversalmente o longitudinalmente.

Figura 9. Modelo de fibras mesofásicas [8].

2.6. Propiedades.

Las fibras de carbtln, en base a sus propiedades mecánicas elevadas, se usan

como retbrzadores de materiales compuestos, dontle su elevado módulo y su tensión de

ruptura son las que aportan las elevadas propiedades mecánicas de los materiales

compuestos. Estos dos términos (módulo de Young y tensitln de ruptura) son

ampliamente utilizados a la hora de designar las propiedades mecánicas de las FC. Por

esto último, rqsulta necesario presentar una descripción breve de los mismos. Por otra

parte, las FC presentan propiedades electromagnéticas y térmicas interesantes las cuales

resultan muy interesantes para ciertas aplicaciones de las FC.

2.6.1. Propiulades mecánicas.

El módulo de Young de una fibra de carbón es una de sus propiedades

mecánicas más importantes para su uso como materiales de elevada resistencia mecánica.
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Se define como la relación existente entre la fuerza de estiramiento aplicada a un

material y la elongación producida [9, 38]. El módulo de Young está directamente

relacionado con el aumento en el tamaño de los microcristales de grafito y la orientación

de los mismos respecto al eje de la fibra. Esta orientación preferencial y el tamaño de

los misrnos pueden ser mejorados por un aumento en la temperatura de tratamiento

térmico. Consecuentemente, el módulo de Young aumenta con la temperatura de

tratamiento térmico. Además este módulo puede verse afectado por la presencia de

porosidad y de defectos estructurales presentes en la estructura cristalina.

La tensión de ruptura se define como fuerza máxima que soporta un material

sin fracturarse [9, 38]. Es una propiedad dependiente de la presencia de fracturas o

defectos en la fibra. La tensién de ruptura disrninuye al aumentar la cantidad de-

det-ectos; en este sent¡do, la tensión de ruptura aumenta al disminuir el diámetro, y.a que

de este modo disminuye la concentración de defectos en la fibra. La tensión de ruptura

aumenta con la temperatura hasta 1800-1900 K, correspondiendo con el aumento del

ordenamiento cristalino; pero a partir de ahf permanece constante e incluso disminuye

con el aumento de la temperatura, aun cuando el ordenamiento cristalino aumente. Esto

es debido a que la tensión de ruptura está directamente relacionada con la cohesión

lateral entre los microcristales grafficos; a mayor cohesión lateral entre ellos mayor es

la tensión de ruptura en la FC. Sin embargo, el mayor ordenamiento cristalino, que

sucede con el aumento de la temperatura, va relacionado con la unión o colapsamiento

de los microcristales gratficos, de modo que, a una cierta temperatura, el grado de

cohesión lateral ya no aumenta más, con lo que la tensión de ruptura tampoco. La

disminución observada con un aumento en la temperatura es clebicla a la creación de:-

fracturas del tipo Mrozowski, las cuales son debidas a la contracción térmica que sufren

los microcristales de la superficie de las FC temperaturas elevadas [8].

Otra propiedad mecánica interesante es el impacto, el cual es el choque de un

cuerpo ftente a otro [9, 38]. Lo que interesa es la tolerancia de un cuerpo para soportar
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un impacto sin que afecte a su qstructura. Para ello, debe de poseer una muy bu.tt

capacidad de adsorción de Ia energfa del choque en su estructura y poseer una

deformación plástica de la misma.

También interesa conocer el comportamiento del material con el paso del

tiempo. Para ello se emplea el concepto mecánico delafatiga, que es el fenómeno de

fractura de un material que está siendo sometido a cargas repetidas, inferiores a su

tensión de ruptura. Usualmente consiste en la acumulación de diferentes deformaciones

irreversibles a lo largo de cargas repetidas, las cuales crecen y se propagan por el

material produciendo en último término fracturas.

2.6.2. Propiedades eléctricas y térmicas.

Las FC están formadas por cristales grafíticos orientados preferentemente en la

dirección del eje de la t'ibra. Los electrones zr deslocalizados, existentes en los planos

grafíticos, son los responsables de la elevada conductividad eléctrica y térmica que

presentan las t'ibras de carbón [31]. El mejor grado de orientación de su estructura

grafftica determinará la magnitud de éstas propiedades. De este modo, queda claro que

la fibras mesofásicas y la fibras PAN (en menor grado que las fibras mesofásicas)

poseen (fruto del mayor grado de ordenamiento de su estructura interna) unas elevadas

conductividades térmica y eléctrica, mientras que en las fibras isotrópicas y las fibras

basadas en rayón estas conductividades son bajas, con un comportamiento simiconductor

I2rl.

Entre las propiedacles termotísicas ctestacan el que poseen un coeficie"t, d.-

dilatación térmica bajo (aumenta con la temperatura a partir de 1473 K), una elevada

conductividad térmica (la cual disminuye con la temperatura) y una elevada resistencia

al choque térmico.
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,2.6.3. Propiedades superfi ciales.

Una de las aplicaciones más importantes de las fibras de carbón es su utilización

co¡no reforzantes de una matriz carbonosa para la fabricación de materiales compuestos.

En la tecnologfa de la fabricación de los materiales compuestos a partir de FC es de

importancia capital el conseguir un contacto fntimo entre las fibras y la matriz. El grado

de adhesión entre las FC y la matriz depende considerablemente del estado de la

superficie de las FC 1281. Por tanto, resulta necesario tener un conocimiento detallado

de la superficie de las FC. Fundamentalmente, es necesario conocer la qufmica

superficial de la fibra, es decir, la naturaleza y cantidad de los grupos superfirciales que

puedan estar presentes. asf como poseer un análisis detallado de su textura porosa.

La presencia de porosidad en las FC ha sido ampliamente demostrada metliante

experimentos de difracción de rayos X de bajo angulo [8, 39]. Esta aparece en las FC

como consecuencia de imperf'ecciones en el apilamiento de los planos graffticos y de la

unión entre los microcristales de grafito. En general, dichos poros pertenenen al grupo

de los microporos, variando entre I y 2 nm, presentándose en forma de poros de

hendidura, mostrando un cierto grado de orientación de acuerdo con el eje de la fibra.

La presencia de dicha porosidad depende generalmente de la temperatura a la que son

preparadas las FC. A temperaturas bajas, los poros son generalmente pequeños, pero

relativamente abundantes, mientras que a temperaturas existen una menor porosidad, si

bien los poros que aparecen son mayores que los anteriores. Por último, hay que reseñar

que se puecle desarrollar la porosidad de las fibras de carbón mecliante un proceso de

activación, dando lugar a fibras de carbón act¡vas tas cuales presentan, dependiendo d"=-

las condiciones de la activación, una elevada microporosidad [8].

Respecto a la qufmica superficial de las FC, éstas poseen una escasa presencia

de grupos funcionales en su superficie. Esto está en concordancia con los estudios

realizados en las FC que indican la naturaleza grafftica de su superficie. En los
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,materiales carbonosos y, por tanto tamb¡én en las FC, se han identificado diferentes

tipos de grupos superficiales, entre los que destacan, grupos carbonilos, carboxflicos,

lactonas, quinonas e hidroxilos [40, 4U. Obviamente, si las fibras son sometidas a un

tratamiento oxidativo, para mejorar la adhesión de la fibra con la matriz o para preparar

FCA, habrá una mayor presencia de tales grupos que, dependiendo de las condiciones

del tratamiento y del agente empleado, abundarán en mayor o en menor medida y con

predominio de un tipo u otro de grupos superficiales.

2.7. Aplicaciones.

Las caracterfsticas más importantes para que un material sea ideal paru la

ingenierfa son: una elevada resistencia, elevada dureza y un bajo peso. Los materiales

convencionales para ingenierfa, metales y aleaciones, son resistentes pero nada ligeros.

Algunos materiales covalentes son resistentes pero no son nada duros, mientras que

ciertos materiales plásticos son ligeros pero carecen de resistencia y dureza. Se ha

desarrollado varios tipos de materiales tibrosos durante la pasada década que han sido

empleados con éxito como reforzadores para ciertas aplicaciones. Las propiedades de

algunos de estos materiales se comparan en la Tabla I.

Uno de los materiales desarrollados más recientes son las t'ibras de carbón de

altas prestaciones con tens¡ón de ruptura y módulo de Young elevados y muy poca

densidad, propiedades éstas que les hacen muy apropiados para la industria aeronáutica

y de transportes. Estas fibras en condiciones normales de temperatura son elásticas a la

fractura, lo que les hace resistentes a la tiactura y no susceptibles a la f'atiga, por to quJ-

son muy apropiadas para la elaboración de materiales duraderos y también para la

industria deportiva. También son químicamente inertes, excepto en ambientes

fuertemente oxidantes o en contacto con ciertos metales fundidos, siendo apropiadas en

la construcción de materiales resistentes a la corrosión para su utilización en plantas y

equipos químicos. Como ya hemos indicado en el apartado anterior, las fibras de carbón
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Tabla I. Propiedades ffsicas de materiales empleados en ingenierfa

Materiales Módr¡lo de
YOrrng
E (GPa)

Resistencia
tensil
(GPa)

Densidad

(g/cc)

Módulo
espccífico
(GPa)

Resistencia
específra
(GPa)

Fibras:
carbon
UAIU
AM
MI
ATR

Boro

Aramida

Cristal S

Cristal E

Polietileno

483
345
206
t72

4t4

t24

8-5

56

40-70

2.27
2.53
3 . r6
2.53

4.60

3.62

4.50

1 .56

1 .0 -1 .5

2
l .E
t .75
t .75

2.30

1.45

2.49

1.95

0.96

281.5
t 9 1 . 6
1t7.7
6E.0

t80

85.5

34.1

28.7

4t-to4

1 . r35
1.405
1.E05
t.445

2.0

2.456

1.807

0.80

1.04-1.56

9@:
vf=0.6
unidireccional
(epoxi)
Carbon
UAM
AM
MI
ATR

Boro

Arami¿la

Crtstal S
Cristal E

290
207
124
103

248

76

53
46

1.38
t .52
1.90
1 . 5 2

2.76

1 . 3 8

1 . 8 2

l .6E
1.56
1.53
r .53

1 .8ó

r .38

2.08
1.45

172.6
133
E I
67

t33

55

26
32

0.82
0.974
1.242
0.993

t .484

1 . 0

0.87-5

@b:
Acero
(150 tipo c-35)
Aleación de
aluninio (&61-
T6)
Aleación de titanio
(6At-4V)
Aleación de
magnesio ( DTD
88c)

206

69

tt2

42

0.42

o.26

0.98

2.80

7.8

2.56

4.45

1.80

26.4

27

25

23

0.054

0. r01

o-220

r.556
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,tienen unas excelentes propiedades electromagnéticas (por lo que son apropiadas para

la construcción de materiales conductores de electricidad, disipadores de electricidad

estát¡ca y para pantallas contra interferencias electromagnéticas) y termoffsicas (rÍtiles

para la fabricación de materiales que sean empleados a elevadas temperaturas, gracias

a la excelente disipación térmica y la elevada estabilidad estructural de las FC). También

poseen unas excelentes características de amortiguamiento, siendo útiles en la

construcción de equipos de sonido para la producción de tonos puros. Las propiedades

ffsicas de las fibras de carbón, las cuales les hacen ser unos materiales con aplicaciones

muy versátiles, se presentan en la Tabla II.

Sin embargo, estos materiales (FCAP) son muy caros, por lo que se usan en

mayor medida para la fabricación de equipos o aparatos donde el costo del material no-

es un f'actor importante. Sin embargo, en el caso de las industrias de ingenierla gdneral

y de transporte terrestre, el costo del material es el factor predominante, por lo cual su

empleo está muy restringido. Se espera que una mayor capacidad de producción y la

mejora de las etapas de elaboración de las FC, abarate el precio de estos materiales. En

el caso de las FCUG, sus menores costos de fbbricación les hacen ser más económicas

que las FCAP, aunque sus propiedades físicas resultan inferiores a las de éstas últimas.

No obstante, las propiedades que poseen las FCUG son, en muchos casos,

considerablemente superiores a las que presentan los distintos materiales convencionales,

por lo que resulta muy interesante el empleo de este tipo de fibras como sustitutos de

éstos.

Por último es de destacar el hecho de que, generalmente, las fibras de carbón

no son empleadas por sí solas, sino que se usan como refbrzadores de ciertas matrices

de materiales para tbrmar materiales compuestos. De este modo, las propiedades físicas

de los materiales compuestos de tibra de carbón dependen considerablemente de la

naturaleza de Ia matriz, del alineamiento de las fibras, de la relación volumétrica entre

la fibra y la matriz, y de las condiciones de moldeo.
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Tabla II. Caracterfsticas y aplicaciones de las FC.

l. Finneza física. dureza

específica, peso ligero

lndustria aerospacial, transporte marítimo y

terrestres y deportes

2. Elevada estabilidad

dimensional

Misiles, zapatas de frenos, antenas

aerospaciales y estructuras de soportes,

grandes telescopios, estructuras de medidas

de precisión de elevadas frecuencias (GHZ)

3. Buen amortiguamiento de las

vibraciones

Equipamiento audio, altavoces para

equipamiento de alta fidelidad,

articulaciones de robots, gruas

4. Conductividad eléctrica Capota de autornóviles, herrarnientas, piezas

y bases para equipamientos electronicos,

rodillos

5. Biocompatibilidad y

permeabilidad rayos X

Aplicaciones médicas en pn5tesis, cirugía,

irnplantes, reparación de tendones y

ligarnentos, equipos de rayos X

6. Resistencia a la fatiga, auto-

lubricantes, elevado

amortigiuemiento

Maquinaria textil, ingeniería general

7. Químicamento inertes,

elevada resistencia a la corrosión

Industria química, campo nuclear; valvulas,

tubos y bomhas componentes en plantas de

procesos; fibras de carbón activas

8. Propiedades electrornagnéticas Grandes generadores, equipamiento

radiológico.
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,3. FIBRAS DE CARBON ACTIVAS.

3.1. Características de las fibras de carbón activas.

Los carbones activos (CA) forman un grupo de materiales carbonosos, cuya

principal característica es la de presentar una marcada porosidad, lo que les hace poseer

una elevada capacidad de adsorción siendo, idóneos para la adsorción especffica de

lfquidos y gases [42].

La necesidad de conseguir ambientes confortables (aire limpio y fresco, agua

potable,...) es cada día más importante, lo cual está impulsando el desarrollo y

perfeccionamiento de nuevos materiales adsorbentes. En este senticlo, las fibras cle-

carbón activas (FCA) se han mostrado como uno de los materiales aclsorbentes= más

prometerores hoy en dia. Las principales características de las FCA son:

- Poseen una elevada área superficial específica y cápacidad de adsorción.
- Son materiales fibrosos. con un diámetro pequeño (10-40 ¡rm), ligeros y fácilmente

moldeables.

- Presentan una distribución de porosidad muy unitbrme, siendo esencialmente unos

materiales microporosos (si bien, si se requiere, puede desarrollarse tamhién cierto grado

de mesoporosidad).

Las FCA pueden presentarse en diversas formas: t-reltros, telas y moldes. El que__

sean fibrosos y fácilmente moldeables, permite el diseño de filtros los cuales no

presentan los problemas de canaleo y asentamiento que ocurren en los' CA

convencionales [8]. Gracias a que presentan una baja resistencia hidrodinámica, pueden

ser usadas en fbrma de telas muy delgadas para el tratamiento de flujos de gases

elevados, lo cual, unido a la elevada capacidad de adsorción que presentan las FCA, les

hace muy apropiadas para su uso en el control de polución.
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3.2. Producción de flrhras de carbón activas: desarrollo histórico.

La evolución de las fibras o telas de carbón activas (FCA-TCA) va fntimamente

ligada a la de las FC, de ahf que la aparición cronológica de los distintos materiales

empleados en la fabricación de FCA sea un reflejo de los empleados en la obtención de

FC. Asf, del mismo modo que sucedía con las FC, los primeros materiales usados para

la preparación de telas de carbón activas fueron preparadas en 1966 a partir de telas de

viscosa [43] por Doying y Peters, y de acetato [44] por Rodgers. Obviamente los

rendimientos eran bajos, pues sólo en la preparación de FC a partir de estos materiales

se pierde un 70 %. lgual que sucedía con las FC, la busqueda de nuevas materias

primas que abaratasen el precio de las FCA y diesen rendimientos elevados, hizo que

se utilizasen distintos materiales como precursores. Así, en Japón se prepararon y-

comercializaron FCA a partir de lignina (nombre comercial Kayacarbon ALF). Boucher

y colaboradores [45], en 1970, estudiaron la producción de FCA a partir de cloruro de

polivinilo (Saran), el cual se utilizaba para preparar carbones activos con una estructura

porosa bien definida. En 1972, Aaron y Mcnair prepararon FCA a patir de precursores

fenólicos [46]. El elevado rendimiento que se consiguen con estos materiales, unido a

las elevadas prestaciones que presentan las FCA, hacen de estos precursores muy

apropiados para la preparación FCA. Así, Economy y Lin [a7] prepararon FCA a partir

de un precursor de f'enol-fbrmaldehido, que están siendo comercializadas desde 1976 con

el nombre de Novolak. En 1980 Kuray Chemical Co. Ltd. inicia la comercialización de

otras FCA basadas en una resina fenólica denominada Kynol [a8]. La preparación de

FCA a partir de FC basadas en PAN se inició en 1976, comercializándolas la Toho

Rayon Co. Ltd 1491. Lautilización de tireas como precursores de FCA es relativamentd

reciente, 1985, siendo comercializadas en 1988 por Osaka Gas Co. Ltd. (Ad'all) [50].

Debido a los elevados rendimientos qüe se obtienen con estos precursores, el bajo precio

de éstos y las excelentes prestaciones de las FCA preparadas, la obtención de FCA a

partir de breas ha experimentado un incremento notable, mostrándose como los

principales precursores para la obtención de FCA.
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,3.3. Aplicaciones.

Las FCA, con una distribución uniforme de la porosidad y con un tamaño de

poros de 5-14 A, muestran una excelente capacidad de adsorción de lfquidos y gases

contaminantes tales como fenoles, butano, cianuros, sulfuro de hidrógeno y óxidos de

nitrógeno [8]. De este modo, las FCA han mostrado ser mucho más efectivas en la

eliminación de trazas de contaminantes tales como fenoles, haluros orgánicos y

pesticidas presentes en el agua, por lo cual se están empleando en la purificación del

agua, tanto de plantas industriales como para consumo humano [50-52]. A este respecto,

en los últimos años se ha desarrollado un nuevo tipo de material adsorbente para el

tratamiento de aguas. Este se hasa en la combinación del fenómeno físico de la

adsorción con una descomposición biológica de la materia orgánica presente en el agua,-

para lo cual en la supert'icie de las FCA se t'ijan un cierto tipo de microorganísmos-l50].

Gracias a esta acción combinada. el uso de las FCA para el tratamiento de aguas cobra

una mayor importancia, consiguiéndose una mayor calidad de agua. Por último, cabe

señalar una reciente aplicación de las fibras de carbón activas que trás ser dopadas con

plata muestran notables propiedades antibacterianas t53-551.

Las FCA por sí mismas también presentan una elevada capacidad de adsorción

de materia olorosa en f'ase gaseosa (NH3, SH2 y mercaptanos) y de disolventes como

fieones, por lo que se han empleado como filtros en sistemas de acondicionamiento del

aire [56]. También se están empleando para la eliminación de olores en refrigeradores

y en plantillas de calzados. Por último, en lo que a la purificación del aire se refiere,__

las FCA se han empleado también para la separación del aire (usando las FCA como

tamiz molecular), en la descomposicitln de contaminantes como son los óxidos de

nitrógeno y en el almacenamiento de gases como el metano y el dióxido de carbono [50,

5 7 , 5 8 , 5 9 1 .

Las FCA se están empleando también en la recuperación de disolvente.s [60]
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,debido, además de sus elevadas capacidades de adsorción y al efecto de tamiz molecular _:r
que suelen presentar las FCA, a que poseen pequeñas cantidades de impurezas metálicas . :

y de oxfgeno. Estos filtros pueden ser regenerados a bajas temperaturas (aprox. 353 K),

lo cual hace que apenas se descompongan los disolventes almacenados.

La elevada área superficial especffica que presentan las FCA ha posibilitado su

aplicación en la electrónica, en la fabricación de condensadores de doble capa, donde

presentan, con respecto a los condensadores convencionales, una mayor capacitancia,

un mayor voltage de trabajo y una alta reproducibilidad [61].

Las FCA también se han empleado en la elaboración de ropa protectora usada

en industrias químicas en las cuales se trabaja en ambientes extremadamente hostiles.

Otra posible aplicación sería su uso como soporte de catalizadores.[8] o, incluso,,como

catalizador 1621.
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EPILOGO

Antes de nada, quisiera expresar mi más profundo deseo de que les haya gustado

esta memoria, o por Io menos, entretenido. Si además, he podido proporcionar alguna

idea nueva, me sentiría muy sat¡sfecho.

Quizás algunos, si no muchos, compartan mi opinión de que tanto trabajo para

que al final, con suerte, salga a la luz una frase que resuma todos estos cientos de

páginas. Una visión asf. no dudo que desanime al más entusiasta de los trabajadores.

Sin embargo, reconfbrta saber que uno no es el único. y que como tantos trabajos

realizados, al final lo que resta es un comentario del mismo.

Quizás entonces deberfamos meditar en los orfgenes mismos de la ciencia, en

el modo de elaborar un trabajo científico y en como analizar e interpretar los frutos que

recogemos de la experiencia. Tal vez entonces, al final, empecemos a valorar lo que

cuesta colocar un ladrillo en la torre de la sabidurfa. Pues para encajar uno, éste ha de

ser perfecto, a la par que ha de provenir del barro que contenga todos los elementos que

constituyen a su antecesores; y no en vano, a la sazón, es tácil vislumbrar que para

conseguir éste, antes habremos de realizar miles.

En cuanto a e.sta ohra en particular, como autor que soy, ctlmo no, me parece

muy bonita. En realidad, todas son bonitas y, esto es lo más importante, "originales".

Quizás esta última palahra ref'leie muy bien la ditrcultad en Ia realizacirin de un trabajo

de tal calibre, y seamos conscientes que ante nuestros ojos tenemos algo, por lo meRos,:--

nuevo.

Mi impresión personal es que la lectura de esta obra es un tanto interactiva, en

el sentido de que, conforme vamos "superando" capítulos, nos damos respuestas a los

interrogantes encontrados en capítulos anteriores. A saber, al inicio de la obra, cuando
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