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RESUMEN

Una aplicacion importante de la fibra acrilica es como fibra precursora de fibra de carbon. La fibra
de carbon es una fibra que se utiliza normalmente como material de refuerzo en materiales de alto
rendimiento (ligeros, alta resistencia, flexibles, etc...). Cabe mencionar que la fibra acrilica para utilizarse
en la fabricacién de una fibra de carb6n de calidad requiere de caracteristicas especiales, como son: alta
tenacidad, bajo nivel de impurezas, nivel de porosidad bajo, composicién quimica que favorezca la
permeabilidad de la fibra y la disminucion de la temperatura de reblandecimiento, ademas de un peso
molecular promedio alto, principalmente. En este proyecto se presenta el desarrollo de un proceso de
fabricacion de microfibras de carbon que permite el control de diferentes niveles de pureza y propiedades
fisico—quimicas de las mismas, para poder utilizarlas en aplicaciones especiales. El proceso de produccién
incluye las etapas de reaccion, hilatura (extrusién) y carbonizacion. Respecto al proceso de hilatura se
presenta el disefio y construccion de un prototipo experimental. En el presente trabajo se muestra la
evaluacion y caracterizacion de las microfibras de carbdn obtenidas, en la reduccién de metales pesados
presentes en el agua (plomo) con el objetivo de maximizar rendimientos y eficiencias.

Palabras claves: microfibras de carbon, fibras estabilizadas, fibras de carbén activadas, remocion
de plomo, fibras precursoras de carbén.

ABSTRACT

An important acrylic fiber application is as carbon fiber precursor. The carbon fiber is normally
used like composite material in high performance materials (light, high strength, flexible, corrosion
resistance, etc...). In order to use acrylic fiber in obtaining high quality carbon fibers, especial
characteristics are required, like: high tenacity, low impurities level, low void fraction and chemical
composition than improves fiber permeability and reduction of Tg temperature, also including high
average molecular weight. In this study, it is shown the development of a carbon microfibers production
process than permits the control of different purity levels and physical-chemical properties of the fibers to
use them in special applications. The production process includes reaction, extrusion (spinning) and
carbonization steps. For spinning stage are show the design and construction of an experimental
prototype. In this study it is presented the characterization of the produced microfibers, and their
evaluation as materials for reducing heavy metals (lead) present in water solution, with the objective to
maximize performance and efficiency.

Key words: carbon microfibers, stabilized fibers, activated carbon fibers, lead reduction, carbon
precursor fiber.

INTRODUCCION
Los metales pesados representan una de las principales fuentes de contaminacién en el agua.
Parte de los responsables de esto son las industrias ya que descargan en sus efluentes diferentes

metales pesados que son tdxicos tales como el cromo, cadmio, cobre, plomo, entre otros. Al plomo,
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considerado como uno de los metales pesados peligrosos por su elevada toxicidad, se le atribuyen
diferentes enfermedades tales como afectar al funcionamiento del higado, y el rifion, entre otros [1].

Existen varias técnicas para remover el plomo de aguas contaminadas, entre las que se pueden
mencionar la precipitacion quimica, resinas de intercambio i6nico, separacion con membranas,
adsorcion, etc.... [2]. La adsorcion presenta ventajas de economia, debido a que se puede realizar
usando derivados de materiales de desecho. Entre los diferentes materiales adsorbentes estan
microfibras de carbon activado, las cuales presentan grandes areas superficiales, capacidad y
velocidad de adsorcion superiores en comparacion con otros materiales como los polvos o granulos
de carbdén activado [3]. Aunque existen gran variedad de microfibras basadas en distintos
precursores, procesos quimicos y tecnoldgicos, su preparacion conlleva a las siguientes etapas
comunes:

1. Hilatura (extrusion) para obtener las fibras a partir de una solucién de polimero.

2. Estabilizacion de las fibras hiladas mediante pre—oxidacion o estabilizacion térmica para

evitar que la fibra se funda en el posterior proceso de carbonizacion.

3. Carbonizacion en atmosfera inerte (1200 — 1400 °C).

Con estas etapas se obtienen las denominadas fibras de carbono de uso general (FCUG). Para
obtener fibras de carbono de altas prestaciones (FCAP), fibras de carbono conductoras (FC) o fibras
de grafito (FG), es necesario someter las microfibras a tratamientos térmicos adicionales a
temperaturas que pueden variar entre los 2.000 y los 3.000°C.

En el presente trabajo se muestra el desarrollo de microfibras de carbon activado de baja
pureza que presentan una alta capacidad de adsorcion de contaminantes y representan una
alternativa en la remocion de plomo en solucion acuosa respecto de otros materiales existentes. El
desarrollo comprende la obtencion de las microfibras precursoras de fibra de carbén a partir de un
polimero precursor y un proceso especial de hilatura que permite el control de caracteristicas fisico—
quimicas de las fibras, tales como propiedades mecanicas, cristalinidad, porosidad, forma de los
filamentos y area superficial, las cuales estan directamente relacionadas con las propiedades de las
fibras de carbdn que se obtienen con las mismas en el proceso de estabilizacion y carbonizacion, los
cuales fueron analizados en procesos batch para la evaluacion de las condiciones para el control de
las propiedades finales de las fibras de carbon. Para las evaluaciones y analisis se efectuaron disefios
de experimentos ortogonales y caracterizacion mediante diferentes técnicas analiticas.

Antecedentes. El proceso de produccion de la fibra de carbédn parte de la fibra acrilica o de
rayon principalmente, respecto a la fibra acrilica, ésta parte de dos materias primas principales que
son acrilonitrilo (AN) y un comonomero (acetato de vinilo, acrilato de metilo, etc...). Se lleva a

cabo una reaccion de polimerizacion por radicales libres entre las dos materias primas formando un
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compuesto llamado polimero de poli(acrilonitrilo) (PAN). Este producto es mezclado con un
disolvente organico o inorganico para obtener una solucion altamente viscosa y necesaria para
poder extruirse. La solucion viscosa se hace pasar por una serie de espreas con miles de orificios tan
pequefios y de una configuracion especifica que hacen posible la formacion de las fibras con las

caracteristicas requeridas (Figura 1).

Figura 1. Cara frontal de una esprea de 350.000. Cortesia planta Crysel grupo Cydsa.

La extrusion es llevada a cabo, al hacer pasar la solucion viscosa a través de dichas espreas en
un bafio con una solucién disolvente—agua. Una vez que se ha formado la fibra esta es lavada,
estirada y se le aplican quimicos necesarios para darle propiedades especificas para que el producto
pueda ser transformado. La fibra acrilica obtenida de la maquina de extrusion tiene la forma de
cable (entre 200.000 y 350.000 filamentos, véase la Figura 2). Cada maquina de extrusion puede
generar entre 3 y 8 cables (Figura 3). El cable de fibra acrilica para aplicaciones textiles, se corta

mediante navajas a una longitud determinada.

Figura 2. Cable de 200.000 filamentos. Figura 3. Tres cables de 350.000 filamentos.
Cortesia planta Crysel grupo Cydsa. Cortesia planta Crysel grupo Cydsa.
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En la Figura 4 se muestra el proceso de fabricacion de la fibra acrilica.
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Figura 4. Proceso de fabricacion de fibra acrilica

En base a la informacion anterior se construy6 un equipo de laboratorio para hilatura de fibra
acrilica. Otra aplicacion importante de la fibra acrilica es como fibra precursora de fibra de carbon,
para este uso la fibra se utiliza en forma de cable y no se corta como en el caso de la industria textil.
La fibra precursora es considerada una fibra industrial, que se utiliza para la fabricacion de la fibra
de carbon. La fibra de carbdn es una fibra que se utiliza normalmente como material de refuerzo en
materiales de alto rendimiento (ligeros, alta resistencia, flexibles, resistentes a la corrosion, etc...).

El proceso de fabricacion de fibra de carbon se muestra en las Figuras 5 y 6.
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Figura 5. Proceso de fabricacion de fibra de carbono (mecanismo).
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Figura 6. Proceso de fabricacién de fibra de carbono.

Para utilizar fibra acrilica en la fabricacién de una fibra de carbdn, requiere de determinadas
caracteristicas especiales, como son: alta tenacidad, bajo nivel de impurezas, nivel de porosidad
bajo, composicion quimica que favorezca la permeabilidad de la fibra, disminucién de temperatura
de fusion y peso molecular promedio alto. EI comportamiento térmico de la fibra se evalta
mediante un DSC, el cual determina la velocidad y temperaturas de los cambios en la estructura
quimica de la fibra. Otra manera de evaluar la calidad de una fibra precursora es mediante pruebas
de oxidacion en las que las variables son temperatura, tiempo de residencia y densidad de la fibra
oxidada. Para fibras oxidadas y carbon mayor densidad representa mayor pureza/calidad.

PARTE EXPERIMENTAL

Metodologia. A continuacion se describe un desarrollo experimental realizado a nivel
laboratorio para la obtencién de una fibra precursora: Para identificar las diferencias en el
comportamiento térmico entre una fibra estandar textil y una fibra precursora se realiz6é un analisis

DSC, los resultados obtenidos se muestran a continuacion en la Figura 7:
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Figura 7. Datos puntuales de los DSC de la fibra estdndar vs. precursora comercial.
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Para modificar el comportamiento térmico es necesario ajustar las caracteristicas fisico—
quimicas, por ello se realizd un disefio de experimentos para encontrar los efectos de cada una de
las variables del proceso de polimerizacion e hilatura sobre el DSC. Se efectud un disefio tipo
ortogonal L para analizar una gran cantidad de variables con el minimo de recursos. Del disefio de

experimentos se obtuvieron los resultados mostrados en la Tabla 1.

Tabla 1. Variables de impacto en las principales caracteristicas de un analisis DSC.

Variables de impacto Variables de impacto Variables de impacto
en la temperatura del giico en la altura del pico méaximo en la energia total (J/q).
maximo. (W/g).

1.- Solidos en dope

1.- Solidos en dope: Optimo: 20%

1.- Temperatura de secado Optimo: 20%

de la fibra

Optimo: Minimizar 2.- % Comolimero 2.- % Solvente en fibra
temperatura de secado Optimo: 5.6 % Optimo: Menor a 1%

2 I.Estir.aje en 2da Zona 3.- Temperatura de secado de 3.- Temperatura del dope
Optimo: 2.5 la fibra Optimo: 70 °C.

Optimo: Minimizar la

3.- % Terpolimero temperatura de secado

Optimo: Mayor a 1.0 %

4.- % de solvente en fibra
Optimo: Menor a 1%.

5.- % Terpolimero
Optimo: Mayor a 1.0 %

—— Estandar

5 —— Precursora

—— Evaluacion

Flujo Calor (W/g)

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380
Temperatura (°C)

Figura 8. Analisis DSC para fibra estandar textil, fibra precursora comercial y la fibra desarrollada.

En base a los resultados del analisis estadistico realizado al disefio de experimentos, mediante
un programa en una hoja electronica de Excel desarrollada por nosotros, se establecié realizar una
evaluacion éptima de la reaccion e hilatura, a continuacién se presentan los valores de algunas de
las variables manejadas y resultados obtenidos: pH del reactor 2,5, viscosidad especifica 0,449 cp,

porcentaje de copolimero 6, temperatura de secado del polimero 120°C, so6lidos en dope 20%,
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temperatura del dope 80°C, concentracion de disolvente en bafio 40%, estiraje primera zona 1,84,
estiraje en la segunda zona 3,64, disolvente en fibra 0,42%, temperatura de secado de fibra 120°C.
La fibra obtenida presentd el comportamiento térmico mostrado en la Figura 8.

Se realizaron evaluaciones de oxidacion de las fibras teniendo los siguientes resultados: con
un mismo perfil de temperaturas se alcanzé una densidad mayor con la fibra desarrollada lo cual
indica mayor pureza en la fibra oxidada. La Figura 9 muestra los resultados de los ensayos de

oxidacion realizados con las diferentes fibras analizadas.

Estandar Textil

Desarrollo

Figura 9. Pruebas de oxidacion para una fibra estandar textil, fibra precursora comercial y la fibra desarrollada.

ZakL

Figura 10. Microfotografia de fibra oxidada.

El cambio de coloraciéon (oxidacion) del desarrollo es muy similar a la fibra precursora

comercial. Posteriormente se realizd una caracterizacion de las microfibras mediante el analisis de

195 Rev. Iberoam. Polim., 13(4), 189-199 (2012)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 13(4), Septiembre 2012
Tapia et al, Microfibras de carbono de baja pureza

densidad, diametro de filamentos y microscopia electronica de barrido (SEM).

En la Figura 10 se presenta un analisis SEM. La microfotografia muestra la superficie de una
fibra oxidada con densidad de 1,3, el cual es un valor tipico de una fibra oxidada comercial. Se
puede observar la estructura microporosa de la fibra y el didmetro del filamento de 10 micras el cual
corresponde a una microfibra.

Evaluacion de las microfibras obtenidas en la eliminacion de plomo. Para la remocion de
plomo se optimiz6 un proceso de activacion de las microfibras de carbon mediante un disefio de
experimentos 3% teniendo como variables independientes: temperatura de calcinacién (350, 400, y
450°C), tiempo de calcinacion (30, 60, y 120 minutos), relacion en peso de H,SO4: microfibra de
carbén (1:2, 1:1, 1.5:1) y tiempo de impregnacion (12, 24 y 48 horas.). Como variable de respuesta
la capacidad de adsorcion (mg de plomo/g de adsorbente) la cual se evalio en condiciones
constantes en un sistema Batch con agitacion preparandose una solucion madre de nitrato de plomo
a una concentracion de 200 mg/L, tomandose 25 mL de esta y poniéndose en contacto con 0,05 g

del adsorbente durante 24 horas, a una temperatura de 30°C y un pH inicial de 4 unidades.

RESULTADOS Y DISCUSION

El analisis estadistico aplicado a los datos experimentales indica que las variables
significativas para incrementar la capacidad de remocién de plomo fueron la temperatura de
calcinacion y tiempo de calcinacién en sus niveles altos (450°C y 120 minutos, respectivamente),
por otra parte la relacion en peso de H,SO4:microfibra de carbon y tiempo de impregnacion
propuestos no mostraron un cambio significativo en la variable de respuesta, lo que implica que
estas variables no afectan en gran medida a la capacidad de adsorcion. La capacidad maxima de
adsorcién observada a las condiciones anteriores fue de 24 mg/g, considerandose relevante en
comparacion con otros materiales adsorbentes existentes. En la Figura 11, se presenta el impacto de

las variables significativas sobre la capacidad de remocién de plomo.

Capacidad (mg/g) 145
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450 : 2 e
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Figura 11. Capacidad de adsorcion vs tiempo de calcinacién, y temperatura de calcinacion.
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Haciendo una busqueda en la superficie de respuesta de la Figura 11, con la finalidad de
mejorar el resultado obtenido se realiz6 una prueba en la cual se incremento el valor en la variable
de mayor impacto, temperatura de calcinacion de 470°C y se mantuvieron en sus valores altos a las
demaés variables, se obtuvo una capacidad de adsorcion de 29 mg/g la cual es superior a la maxima
encontrada mediante el disefio de experimentos. Con la finalidad de obtener un panorama mas
amplio del material desarrollado, se obtuvieron cinéticas e isotermas de adsorcion a diferentes
valores de pH y temperaturas, los cuales fueron definidos en base a los valores tipicos de algunos
efluentes industriales. En la Figura 12 se presentan las isotermas obtenidas y en la Figura 13 el

ajuste de los datos respecto a las ecuaciones de Langmuir y Freundlich.
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Figura 12. Isotermas de adsorcién de plomo en solucién empleando microfibras de carbon activado. Condiciones
de experimentacion: 25 mL de solucidn, 0,05 g de adsorbente. ()T =40 °C, (o) T = 30°C.
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Figura 13. Ajuste de isotermas para modelos de Langmuir y Freundlich empleando microfibras de
carbon activado. Condiciones de experimentacion: 25 mL de solucion de plomo, Cy = 200 ppm, pH = 4,
0,05 g de adsorbente. a) y b) T =30°C, c) yd) T =40°C.
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CONCLUSIONES
Se ha desarrollado un proceso de produccion de microfibras de carbdn que permite obtener
una gran diversidad de las mismas con caracteristicas fisico-quimicas controladas, lo cual
sera importante para su implementacion en diversas aplicaciones. Las fibras son econémicas
respecto a las comerciales aproximadamente en un 40%, dado que el proceso definido esta
integrado (polimerizacion—hilatura—carbonizacion), a diferencia de la mayoria de las fibras
comerciales, ademés la carbonizacion no requiere de muy altas temperaturas.
Se logré producir microfibras de carbon activado con las cuales se alcanzaron una capacidad
méaxima de adsorcion de plomo en solucion acuosa de 29 mg/g.
Se determinaron los parametros de adsorcion con los cuales se obtuvieron las mejores
capacidades de adsorcién para los materiales adsorbentes desarrollados, los cuales son pH
de 4 unidades y una temperatura de 30°C.
Se correlacionaron datos de cinéticas e isotermas, el modelo de segundo orden y el modelo
de Langmuir ajustaron mejor respectivamente, lo cual indica para el caso de las isotermas

que el proceso de adsorcion esta dominado por una adsorcion fisica, lo cual corresponde a

este tipo de materiales.
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