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ABSTRACT

The effect of chemical modification on the surface of two granular activated
carbons, AQ and LQ, by oxidation with (NH4).S20g and H,O, were studied.

The samples were characterized by several techniques; the surface chemistry
was evaluated by measurements of the total acidity and basicity, pH at the point
of zero charge (pHpzc), IR spectroscopy, elemental analysis and determination
of ash content, showing the effect of the oxidizing agent. It was found that total
acid groups increase in a range from 0,407 mmol/g to 2,873 mmol/g and total
basics groups decrease in a range from 0,594 mmol/g to 0,049 mmol/g. The
pHpzc decreases with the oxidation treatment and have values between 8,4 and
3,8.

Textural parameters such as BET surface area and pore volumes were
assessed by gas adsorption of N, at -196 °C and CO; at 0 °C. The BET surface
area values of the solids are between 691 and 1026 m?%g. It was found that the
Seer, Wo and Ey decrease because of block of the entrance of the pores with
surface groups and the destruction of micropore walls during the oxidation
process. All results indicate that the properties of carbons depend largely on the
chemistry of the solid surface. In addition to its porosity, there are other factors
that influence the behavior of a carbon adsorption process and their
electrochemical properties, catalytic, acid-base, redox, hydrophilic and
hydrophobic, etc. In fact, carbons with the same surface area but prepared by
different methods may show very different adsorptive properties, being
therefore essential its surface chemical characterization. The presence of
surface groups, especially oxygen, is one of the factors that most influence the
properties of a carbon, and the study of these parameters allows us to design

and modify its properties, adapting them to later use.



1. INTRODUCCION

El uso de los materiales carbonosos en procesos industriales ha ido
progresivamente en aumento en los ultimos afnos debido a las diferentes
caracteristicas que presentan segun su origen, de las que deriva la gran
versatilidad de estos materiales en lo que respecta a su utilizacién. Se pueden
encontrar asi materiales carbonosos en aplicaciones que incluyen, desde
procesos que requieren materiales de alta tecnologia, hasta otros menos
sofisticados en que actuan como adsorbentes y descontaminantes, pasando
por aplicaciones en la industria electroquimica, como catalizadores, y soportes
de catalizadores.

De entre todos los materiales carbonosos, son los carbones activados unos de
los que mas aplicaciones han encontrado y, por tanto, de los mas usados en la
actualidad [1]. El término “carbon activado” se aplica a un grupo de carbones
porosos preparados mediante reaccion de un material carbonizado con gases
oxidantes o mediante la carbonizacion de materiales lignocelulésicos
impregnados con agentes quimicos deshidratantes. Todos estos carbones, que
estructuralmente son solidos muy desordenados constituidos
fundamentalmente por carbono, presentan un elevado grado de porosidad y
una elevada area superficial interna que se aplican, fundamentalmente, en
procesos de adsorcion y catdlisis. La principal aplicacion es la eliminacién de
impurezas de gases y liquidos mediante un proceso de adsorcion. Debido a la
naturaleza bastante inerte de la superficie del carbon, la afinidad hacia
moléculas de bajo peso molecular como nitrégeno u oxigeno a temperatura
ambiente o moléculas polares como agua es muy baja. Sin embargo, la
afinidad hacia moléculas apolares y de cierto volumen y peso molecular (por
ejemplo, hidrocarburos) sera elevada. Esta diferencia hace que el carbdn
activado sea el adsorbente preferido para realizar una separacion-purificacion
en presencia de humedad o disoluciéon acuosa.

El carbon activado es considerado el adsorbente universal, y el numero de
aplicaciones a las que puede ser destinado ha ido creciendo de forma continua
a medida que se ha progresado en el control de sus propiedades.
Tradicionalmente, se ha considerado que la porosidad y el area superficial eran

los parametros que definian la calidad, pero actualmente se sabe que la
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quimica superficial del carbén activado tiene un papel muy importante en su
capacidad de adsorcion [2-6]. De hecho, la porosidad es una condicién
necesaria para la adsorcion, pero no es suficiente, siendo necesario en muchos
casos modificar su superficie apropiadamente para poder interaccionar de
forma especifica con el compuesto que se ha de adsorber. Ademas, la
aplicacidon de los carbones activados a nuevos procesos tecnologicos requiere
materiales mucho mas sofisticados que los clasicos carbones en polvo o
granulares y esto ha llevado a desarrollo de nuevas formas fisicas como telas,
fibras, fieltros, monolitos, etc. De esta forma ha surgido también la necesidad
de preparar carbones que tengan la habilidad de separar moléculas en funcién
del tamafno o forma molecular, lo llamados tamices moleculares del carbén, que

tienen una importante funcion en procesos de purificacion y catalisis [7].

1.1. Estructura de los carbones activados

La estructura del carbon activado, que esta basada en capas de grafeno
totalmente desordenadas, se corresponde con la de un material no grafitizable,
es decir, un material que no ha pasado por un estado fluido durante el proceso
de carbonizacion [7].

El carbon activado presenta una estructura tridimensional de atomos de
carbono ordenados en laminas planas de anillos hexagonales pero, a diferencia
del grafito, no existe ningun orden cristalografico en la tercera dimension,
pudiendo darse el entrecruzamiento de las laminas [8]. Ese entrecruzamiento
causa una estructura rigida, con muy poca movilidad, lo que evita el
ordenamiento dando lugar a una estructura porosa [9]. La estructura esta
constituida por un conjunto irregular de capas de carbono con diferentes
heteroatomos siendo los espacios entre ellas lo que constituye su porosidad.

Su estructura puede representarse como la de la Figura 1[8]:



Figura 1.- Representacién esquematica de un carbon.

Atendiendo a su accesibilidad a un fluido externo, podemos clasificar los poros
como [8]:

1) cerrados: totalmente aislados de sus vecinos, influyen en propiedades
macroscopicas como la densidad, resistencia mecanica y conductividad
térmica, pero son inactivos en procesos tales como adsorcion de gases.

2) abiertos: poseen canales continuos de comunicacion con la superficie
externa del material.

Las geometrias mas frecuentes de los poros son:

* Poros cilindricos (por ejemplo, en alumina y oxido de magnesio).

* Poros en forma de rendija o hendidura (en carboén activado y arcillas).

* Espacios o0 huecos entre esferas de solidos conectadas (en silice y

otros solidos obtenidos a partir de geles).

» Poros en forma de bote de tinta (el cuerpo del poro es mayor que su

boca).

* Poros en forma de embudo (contrario al anterior).

La anchura de poro representa la distancia entre las paredes de un poro en
forma de rendija, o bien el diametro de un poro cilindrico.
Dubinin [10] propuso una clasificacion de los poros que ha sido adoptada por la

IUPAC [11], atendiendo a sus dimensiones como vemos en la Figura 2.



FULERENO HEMOGLOBINA VIRUSIH ESCHERICHIA GLOBULOS DIAMETRO DE
C60 coLl ROJOS UN CABELLO

10 nm 1100 nm 1 pm 10 ym 100 ym

Mes . Macroporos
2<0<50nm > 60 nm

Figura 2.- Clasificacion de la porosidad de acuerdo con recomendaciones de la
IUPAC.

Los poros se dividen en 3 grupos principales: microporos (poros con una
anchura menor de 2 nm), se llenan a bajas presiones relativas en un proceso
de adsorcion fisica de gases. Sus dimensiones son del orden de la molécula a
adsorberse, lo que descarta la posibilidad de una condensacion capilar,
mesoporos (poros cuya anchura esta en el intervalo 2 y 50 nm), sus
dimensiones corresponden a varios diametros moleculares, se llenan a
presiones relativas por encima de 0,3 siendo posible la formaciéon de menisco y
de condensacion capilar y macroporos (poros cuya anchura es mayor de 50
nm) no se llenan, por razones cinéticas, mediante condensacion capilar [10]. El

la Figura 3 se muestra la distribucion de los distintos poros.

Superficie externa

Macroporos

Figura 3.- Distribucion de los distintos tipos de poros desde la superficie

externa del carbdn.



Una clasificacion mas precisa de los microporos seria: microporos estrechos o
ultramicroporos (hasta 0,7 nm) llenados a presiones relativa inferiores a 0,01 y
microporos anchos o supermicroporos (entre 0,7 y 2,0 nm) los cuales se llenan
a presiones relativas inferiores a 0,3 [12].

Hay que tener en cuenta que aunque la mayor parte de la adsorcién tiene lugar
en los microporos (responsables de mas del 90% de la superficie especifica
como consecuencia del potencial de adsorcidén creado por la proximidad de las
paredes del poro), los mesoporos y los macroporos son importantes en los
carbones activados porque son los que facilitan el acceso de las especies que
se van a adsorber al interior de la particula y a los microporos. La estructura
porosa de un carbon activado es una funcion de diversos factores, tales como,
precursor utilizado en la preparacién, método de activacién y grado de
activacién alcanzado. Por ello, el area superficial y la porosidad varian
ampliamente de un carbon activado a otro, y el uso en una aplicacion dada
viene condicionado por la distribucion del tamafio de poros.

Asi mientras que un carbdon esencialmente mesoporoso es adecuado para la
adsorcion de moléculas en disolucibn acuosa, un carbon con una
microporosidad desarrollada es adecuado para la adsorcion de gases y
vapores. Sin embargo, las propiedades adsorbentes de un carbon activado no
solo estan definidas por su estructura porosa, sino también por su naturaleza
quimica [8]. Por ello, la presencia de oxigeno, hidrégeno y nitrégeno en forma
de grupos funcionales en la superficie del carbén ejerce un gran efecto en las

propiedades adsorbentes, especialmente en moléculas polares [13].

1.2. Caracterizacion

La caracterizacion de un carbén activado es de enorme importancia tanto para
el productor como para el usuario, y debe cubrir las propiedades adsorbentes,
quimicas, fisicas, mecanicas, etc. Por ello se han desarrollado un gran numero
de métodos de caracterizacion para determinar estas propiedades.

1.2.1. Caracterizacién textural

La IUPAC define textura como la geometria detallada del espacio hueco en el
interior de las particulas [14]. La caracterizacion textural comprende la
determinacién de la superficie especifica (definida como el area superficial por

unidad de masa de solido), volumen especifico de poros (que se corresponde
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con el volumen de la totalidad de los poros por unidad de masa del solido),
tamafo o anchura de poro (suponiendo una geometria definida) y distribucion
de tamafios de poro (que indica el volumen de poros presentes en una
muestra, entre unos determinados tamafios de poro).

Las técnicas de caracterizacion textural de un sélido dependen del tipo de
porosidad del material, en cuanto al tamafio, forma y distribucién de tamafos
de poro. Asi para la evaluacion de la estructura porosa de un sélido se pueden
enumerar distintas técnicas experimentales, tales como, densidades real y
aparente, adsorcion de gases, porosimetria de mercurio, dispersion de rayos X
de bajo angulo (SAXS), microscopia electrénica de transmisiéon de alta
resolucion (HRTEM), microscopia electronica de barrido (SEM), etc.

En nuestro caso se realizara la caracterizacién textural de los carbones
mediante adsorcion fisica de gases.

La superficie de los sélidos es una regién singular, que es responsable o al
menos condiciona muchas de sus propiedades. La IUPAC define la adsorcion
como el enriquecimiento, en uno 0 mas componentes, de la region entre dos
fases, conocida como interfase o superficie interfacial [11]. Esto es, mediante el
proceso de adsorcidon se acumula material en la superficie de un sdlido. El
sélido sobre el que se produce la adsorcidon se denomina adsorbente o también
sustrato y la sustancia que se trata de eliminar de la corriente se denomina
adsorbato. La adsorcién es muy diferente de la absorcion, que es un fenémeno
de volumen.

La adsorcion se puede clasificar en adsorcion fisica (o fisisorcion) y adsorcion
quimica (o quimisorcion), en funcién del tipo de interacciones que intervienen
en el proceso, si bien la linea de division entre ambas no esta siempre muy
clara.

Adsorcion fisica o fisisorcion: las moléculas del gas se mantienen unidas a la
superficie del sdlido por medio de fuerzas de Van der Waals (interacciones
dipolares, dispersion y/o induccién). Es una interaccién débil y un proceso
exotérmico (las fuerzas de Van der Waals son atractivas) en el que los calores
liberados, AH%qs (aprox. 5-40 kd/mol) son semejantes a las entalpias de
condensacion de la sustancia adsorbida. La molécula fisisorbida mantiene su
identidad ya que la energia es insuficiente para romper el enlace aunque su

geometria puede estar distorsionada. La fisisorcion es un proceso no especifico
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ya que las fuerzas que intervienen no lo son y no existe una selectividad
marcada entre adsorbato y adsorbente. En general, los gases muy polarizables
son adsorbidos mas facilmente. La fisisorcion se produce en multicapas. Sobre
una capa de gas fisisorbida puede adsorberse otra. La AH®,4s para la primera
capa viene determinada por las fuerzas entre adsorbente (M) y adsorbato (A),
mientras que la AH%q4s para las capas siguientes depende de las interacciones
A-A y por tanto es similar a la entalpia de condensacion. Por lo tanto, el
proceso es reversible y se puede recuperar la sustancia, generalmente
aumentando la temperatura. En este tipo de procesos la temperatura es un
factor clave. Un aumento de esta conduce por lo general a una desorcién. Esta
adsorcion fisica es funcidbn de la temperatura, presidon e interacciones
adsorbente-adsortivo y adsortivo-adsortivo [15].

Adsorcion quimica o quimisorcion: fue propuesta por Langmuir en 1916. En
este caso las moléculas de gas se mantienen unidas a la superficie formando
un enlace quimico fuerte. Se trata de una interaccion mas fuerte que la
fisisorcion y las entalpias de quimisorcién son, por tanto, mucho mayores que
las de fisisorcion y del orden de las que se liberan en la formacién de enlaces
quimicos, AH®,4s = -(40-800) kJ/mol. Si en la quimisorcion se produce rotura y
formacion de enlaces podrian esperarse valores de AH®,4s tanto positivos como
negativos (al igual que en las reacciones quimicas ordinarias). Sin embargo, la
quimisorcion es exotérmica normalmente. La razéon es que un proceso
espontaneo requiere AG<0 y dado que la libertad de traslacion del adsorbato
se reduce, AS es menor que cero y necesariamente AH debe ser menor que
cero. Puede haber excepciones si el adsorbato se disocia y/o tiene una
movilidad elevada sobre la superficie del adsorbente. La quimisorcion es
especifica y dado que implica la formacién de un enlace entre adsorbato y
adsorbente, el proceso se detiene tras la formacién de una monocapa sobre la
superficie. Aunque solo una capa puede estar quimisorbida puede producirse
adsorcion fisica de nuevas capas de adsorbato sobre la primera. En general, la
quimisorcién implica la rotura y formacion de enlaces, por lo que la molécula
quimisorbida no mantiene la misma estructura electrénica (enlaces) que en
fase gaseosa.

El fendmeno de la adsorcion surge como resultado de la presencia de fuerzas

moleculares en la superficie de los sdélidos. Asi, cuando un sdlido se pone en
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contacto con un gas, se produce una interaccion con la superficie del mismo
que tiende a compensar estas fuerzas residuales mediante la atraccién y
retencién sobre su superficie de las moléculas del gas. Como resultado se
observa una mayor concentracion del gas en la superficie del sélido que en el
seno de la fase gaseosa. Las fuerzas intermoleculares implicadas en el
proceso de adsorcion son de la misma naturaleza que las fuerzas existentes en
el seno de un liquido o de un sdlido. En el interior de una fase, las fuerzas que
mantienen unidas las diferentes partes de la misma se encuentran
compensadas en todas direcciones, excepto en la superficie, donde aparece
una fuerza atractiva neta, normal a la superficie. Esta fuerza es responsable del
acercamiento de las moléculas del adsorbible, produciéndose el fendmeno de
la adsorcion. La energia de adsorcidn determina el tiempo que permanecen en
la superficie del adsorbente las distintas especies.

Es evidente que la cantidad adsorbida de un gas por un sélido depende de la
temperatura y de la presion, asi como de la naturaleza del gas y del sélido. Por
tanto, para un sistema dado, a una temperatura constante, la variacion de la
cantidad adsorbida con la presion constituye una isoterma de adsorcion. Lo que
se mide experimentalmente es el volumen del gas adsorbido por una cantidad
de adsorbente, o la variacion del peso que experimenta el adsorbente cuando
ha estado en contacto con el adsorbato [8]. El adsortivo con mas frecuencia
utilizado es el N, a -196 °C, si bien han sido utilizados distintos adsortivos para
caracterizar la textura porosa como son CO,, He, H,O y moléculas mayores
como benceno, tolueno y nonano [16, 17, 18]. La principal desventaja del uso
de N, como adsortivo radica en la existencia de problemas difusionales cuando
la porosidad del adsorbente es estrecha, lo cual es de especial importancia en
el caso de sélidos microporosos. El uso de CO, a 0 °C o 25 °C es una
alternativa cuando se trata de caracterizar la microporosidad estrecha.

La adsorcién fisica de gases es una de las técnicas mas adecuadas para la
caracterizacion de la estructura porosa del carbén activado.

La determinacion de una isoterma de adsorcidn permite calcular el area
superficial y los parametros de la porosidad del carbdon. Las isotermas de
adsorcion no presentan siempre la misma forma, ya que existen apreciables

diferencias en los calores de adsorciéon de distintos adsorbentes para un



adsorbato dado, lo que significa que la forma de la isoterma es altamente
dependiente de la naturaleza del adsorbente y del adsorbato.

Se han propuesto muchas clasificaciones de las isotermas de adsorcién, pero
la que es aceptada en la actualidad como mas adecuada es la propuesta por
Brunauer, S., Deming, L.S., Deming, W.E y Teller, E. [19], que distingue 5 tipos
de isotermas, si bien posteriormente se incluyo las del tipo VI. Esta clasificacion
se representa en la Figura 4 [19].

3 3 3
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: § ;
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- b g
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Figura 4.- Clasificacion de Brunauer, S., Deming, L.S., Deming, W.E., Teller, E.
(1940) para las isotermas de adsorcion de gases y vapores sobre

solidos.

La isoterma tipo | o tipo Langmuir, es caracteristica de procesos en los que se
produce el llenado de los microporos, la adsorcién se produce a presiones
relativas bajas. Corresponde a una adsorcion en monocapa. Es el caso tipico
de los carbones activos.

La isoterma tipo Il corresponde a procesos de adsorcion en soélidos no porosos
0 macroporosos. Representa el caso de adsorcion en monomulticapa, cuyo

estudio queda perfectamente definido mediante el modelo BET [20]. Es



caracteristico el llamado punto B, que indica el momento en el que se completa
la monocapa. Es indicativo de una adsorcion fisica en multicapa. El rapido
ascenso inicial corresponde a la formacion de la primera capa, que tiene en
este caso una constante de formacién mayor que para el resto de capas (la
entalpia de formacion de la primera capa es mas negativa que para el resto de
capas). Al seguir aumentando la presion se forma la segunda capa de
moléculas adsorbidas, seguida de otras mas. Un ejemplo tipico de este grupo
lo constituyen los grafitos no porosos y muchos negros de carbon.

El tipo Ill se relaciona con de procesos de adsorcion en solidos no porosos en
los que la interaccion adsorbente-adsorbato es débil, por lo que no se forma el
codo de las isotermas tipo Il ni se puede definir el punto B. El estudio de estos
procesos es bastante dificil, debido a que no existe practicamente una
interaccion superficial solido-gas.

Corresponde también a una adsorcion fisica en multicapas pero donde la
constante de equilibrio de formacién de la primera capa es igual que para las
siguientes (no se observa diferencia entre el llenado de la primera capa y del
resto). Ejemplos tipicos son muchos 6xidos metalicos y adsorcién de agua en
negros de carbén grafitizados.

La isoterma tipo IV se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis. Su
parte inicial es semejante a la de la isoterma tipo Il, pero a presiones medias
comienza la condensacion capilar en mesoporos. Las silices y aluminas son
ejemplos representativos.

La tipo V es poco comun y la de mas dificil interpretacion. La afinidad del
adsorbente (poroso en este caso, en contraste con el tipo Ill) por el adsorbato
es baja y la histéresis enlaza con el llenado de los poros; ademas, nunca se
obtienen superficies especificas, ni de distribuciones de tamafos de poros que
sean fiables. Es tipica de la adsorcion de vapor de agua sobre carbones a
temperaturas cercanas a la ambiente [21].

Finalmente, las isotermas tipo VI son caracteristicas de la adsorcion en
multicapa de gases nobles sobre superficies altamente uniformes.

Para el analisis de las isotermas de adsorcion es necesario el uso de modelos
matematicos, que sean capaces de suministrar informacion acerca del volumen
y distribuciéon de volumen de poros. En nuestro caso usaremos las ecuaciones
de Brunauer-Emmett-Teller (BET) y Dubinin- Radushkevich.
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1.2.2. Caracterizacién quimica

Ademas de su porosidad, hay otros factores que condicionan el
comportamiento de un carbén en un proceso de adsorcidon asi como sus
propiedades electroquimicas, cataliticas, acido-base, redox, hidrofilicas e
hidrofdbicas, etc. Puesto que el carbén estd compuesto esencialmente de
carbono, adsorbera selectivamente compuestos apolares, pero la presencia de
defectos en la estructura, de materia inorganica de las cenizas v,
especialmente, de los grupos superficiales tiene un efecto directo en las
propiedades adsorbentes, especialmente con moléculas polares o polarizables.
Por ello, carbones con la misma area superficial pero preparada mediante
métodos diferentes pueden mostrar caracteristicas adsorbentes totalmente
diferentes, siendo por tanto esencial su caracterizacion quimica superficial.

La naturaleza y cantidad de los componentes inorganicos de las cenizas varian
ampliamente en funcion del tipo de precursor utilizado en la fabricacion vy
ejercen cierto efecto en la adsorcidn porque puede producir interacciones
especificas con la molécula que se ha de adsorber. El contenido en cenizas y
su composicion puede oscilar desde menos del 1% para carbones activados
preparados a partir de precursores relativamente puros a mas del 10% cuando
se preparan a partir de un carbén mineral. Asi, el contenido en cenizas de un
carbén activado preparado a partir de un material lignocelulésico (madera,
cascara y huesos de fruta etc.) suele oscilar entre 1 y 3%. En este caso los
principales componentes de las cenizas suelen ser 6xidos de silicio, magnesio,
calcio, hierro, aluminio, sodio, etc. Cuando el precursor es un lignito u otro
carbén mineral, los principales componentes de las cenizas son silicatos vy
aluminosilicatos, con menores cantidades de calcio, potasio, magnesio, sodio y
trazas de cinc, plomo, estafo, etc.

Sin embargo, la presencia de grupos superficiales (especialmente oxigeno,
hidrogeno y nitrégeno) tiene efecto muy superior al del contenido en cenizas. El
origen de los heteroatomos enlazados a la estructura del carbon esta en el
propio precursor, el método de activacion utilizado o en el pos tratamiento. En
el caso del oxigeno, que es el tipo de grupo mas importante y habitual, se
forma fundamentalmente (aunque puede en parte estar en el propio precursor)
cuando el carbdén se expone al aire después de su fabricacién, por un proceso

quimisorcion, o se introduce de forma artificial, por tratamiento del carb6n con
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un agente oxidante. Hay una gran variedad de grupos superficiales de oxigeno
como se observa en la Figura 5 [9], los cuales confieren al carbdn un caracter
anfétero pudiendo ser acido o base en disolucion acuosa. A los grupos tipo
carboxilo, lactona y fenol se les asocia el caracter acido y a grupos tipo pirona,

cromeno y éter se les asocia el caracter basico [7].

Penixide ciclics
=k
0
k3
C 1]
& 4 : ;
4] s, Carboxdo
M {H
o
n "l'
Carbaxilo Lacinma
anhichridke ';.i:.
4]
i Fi-mal
a Carbnitin
0 Frer
4 4 Mimm
£r Cmmens

Figura 5.- Tipos de grupos superficiales de oxigeno en un carbdn activado.

Hay muchas técnicas experimentales para caracterizar estos grupos. Asi, dos
técnicas espectroscopicas importantes que dan informacion tanto desde un
punto de vista cualitativo como cuantitativo son la espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR) y la espectroscopia de fotoemision de rayos X
(XPS). La estabilidad térmica de los complejos superficiales de oxigeno, asi
como cierta informacién sobre la naturaleza de los mismos se puede obtener
mediante desorcion térmica programada (DTP) y otras técnicas relacionadas.
Las caracteristicas acido-basicas de los complejos superficiales de oxigeno se
pueden conocer mediante valoraciones acido-basicas, potenciométricas y
técnicas microcalorimétricas. Por ultimo, la carga superficial, el punto
isoeléctrico y el punto de carga cero se pueden obtener mediante medidas

electrocinéticas y de valoraciones masicas. Ambos son complementarios en el

12



caso de carbones porosos. El primer método mide, fundamentalmente, la carga
de la superficie mas externa de las particulas, mientras que el segundo mide la
carga superficial total. El pH en el cual la carga superficial es nula se denomina
punto isoeléctrico, pHpie, mientras que la carga superficial total es nula en el
punto de carga cero, pHpcc. El conocimiento de estos dos parametros da una
idea de la distribucion de la carga superficial de los carbones activados.
Cuando un solido se sumerge en una disolucién acuosa, si este es insoluble en
agua, desarrolla generalmente sobre su superficie una capa eléctrica. En el
caso de los materiales carbonosos, la carga eléctrica proviene de la disociaciéon
de los complejos superficiales de oxigeno tales como los grupos carboxilicos y
fendlicos, o bien de la adsorcion de iones presentes en la disolucion. En
respuesta a los cambios de pH, la superficie desarrolla cargas eléctricas de
signo opuesto cuya prevalencia dependera de la quimica de la disolucion. Asi,
como se ha dicho la carga (-) proviene de la disociacion de grupos -COOH y —
OH vy la carga (+) puede provenir de grupos funcionales tipo pirona o cromeno,
o de grupos amino en carbones ricos en N, y de las capas grafenicas que
actuan como bases de Lewis dando lugar a complejos donantes aceptores de
electrones con moléculas de H,O [2, 22, 23]. La evolucion de los grupos
superficiales del carbon en funcion del pH de la disolucidn se representa en la
Figura 6 [8].

Ar, > Ar,
ArO » ArO
ArNH, »ArN
ArOH » ArO-
ArCOOH » ArC
PH<pHpcc PHpcc PH>pHpcc

Figura 6.- Evolucidn de los grupos superficiales del carbon en funcion del pH de

la disolucion.
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El punto de pH en el que la carga superficial es nula se denomina punto
isoeléctrico pHpe. Los carbones de alta temperatura tienen un pHpge> 7,
mientras que los carbones de baja temperatura tienen un pHpge< 7. Aunque la
técnica electroforética da la carga en el plano de deslizamiento, sin embargo,
se suele tomar como una medida de la carga sobre la superficie externa de las
particulas. Por tanto el pHpe seria el pH en el cual la superficie mas externa de
las particulas de carbdn se encuentra con carga cero. Un método alternativo y
en muchas ocasiones complementario (sobre todo en el caso de materiales
carbonosos porosos con alta area superficial) al método electroforético es el
meétodo de valoraciones potenciométricas. Este método permite conocer el
punto cero de carga pHpcc. Se puede definir el pHpcc como el pH al cual la
carga de la superficie total (externa + interna) de las particulas de carbén es
nula. Por tanto el conocimiento de los valores de pHpie Yy pHpcc NOs da una idea
de la distribucion de las cargas superficiales entre la superficie mas externa y la
superficie interna. Cuando el carbon activado se encuentra en contacto con
agua, la carga superficial de los grupos superficiales, va a depender del pH de
la disolucion. Asi, el pH para el que la densidad superficial de carga positiva es
igual a la densidad superficial de carga negativa recibe el nombre de pH del
punto cero de carga (pHpcc) [24]. En aquellos casos en los que el pH de la
disolucién sea superior al pHpcc, el carbdn presentara carga superficial
negativa, mientras que para valores de pH inferiores al pHpcc, el carbdn
presentara carga superficial positiva [22]. Los carbones acidos se denominan
carbones L y tienen su pHpcc< 7, mientras que los basicos, o H, tienen su
pPHpcc> 7.

Boehm propuso la valoracion selectiva como método para caracterizar los
grupos superficiales de oxigeno, tomando bases de distinta fortaleza, NaOH,
Na,COs y NaHCOs3, y acidos como acido el clorhidrico [25, 39]. Los grupos
superficiales fuertemente acidos como los carboxilicos se neutralizan con
NaHCOs3;, el NaOH neutraliza los grupos carboxilicos, lactonicos y fendlicos y el
Na,CO3 neutraliza los grupos carboxilicos y lactonicos.

Por tanto, las cantidades de los diferentes grupos acidos se calcularon por

diferencia de la siguiente forma:
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mmol grupos acidos carboxilicos = mmol NaHCO3

mmol grupos lactonicos = mmol Na;CO3 - mmol NaHCO3;

mmol grupos fendlicos = mmol NaOH - mmol Na,COs;

Los grupos basicos presentes en la superficie se neutralizan con HCI [40].

La caracterizacion de los grupos funcionales superficiales presentes en los
carbones activados mediante FTIR, se basa en los mismos principios del
analisis funcional tradicional de la quimica organica. Asi, a cada grupo se le
asocia una o varias bandas caracteristicas, sin embargo, los valores
caracteristicos de numero de onda (cm™) de los grupos funcionales de los
carbones activados, a los cuales aparece una determinada banda en el
espectro, puede variar respecto del correspondiente valor que presenta el
grupo aislado [29]. Lo anterior es debido a la alta conjugacion o efecto de
matriz que se presenta en la superficie de estos materiales. Otro aspecto
experimental a tener en cuenta es la gran absorcion de la radiaciéon que
presentan los materiales de carbon y que obliga a una gran dilucidn de la
muestra, en el caso mas tradicional de preparacion de pastillas con KBr [26].
Sin duda que esta dilucion produce una pérdida o minimiza la intensidad de
ciertas bandas. Por lo anterior es que se reporta la conveniencia de usar
metodologias no tradicionales para obtener el espectro FTIR en carbones
activados, como son las técnicas de reflactancia difusa (DRIFT) o el uso del

detector fotoacustico [27].
2. EXPERIMENTAL

Para llevar a cabo la caracterizacion textural y quimica se han utilizado dos
carbones activados comerciales granulares, LQ-1240 (0,9-1,1 mm)
suministrado por la casa Carbochem Inc. y AQ-40 (0,60-0,70 mm) suministrado

por Chemviron Carbon.

2.1. Tratamiento de los carbones activados

Con objeto de modificar las caracteristicas texturales y quimicas de las
muestras de partida, estas fueron sometidas a diversos tratamientos que se
describen a continuacién. Una porcién del carbén AQ y otra del LQ se

conservaron en su forma original sin someterlas a tratamiento de oxidacion,
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otras dos porciones de cada uno de los carbones originales se sometieron a
oxidacion con una disolucion saturada de (NH4)2S,0s en H,SO4 1M al 96%, y
por ultimo, otras dos porciones, una del carbon AQ y otra del LQ, se sometieron
a tratamiento de oxidacion con una disolucién de H0O, al 32%.

2.1.1. Tratamiento con (NH4)>S,0g

Los dos carbones activados fueron sometidos a oxidacion parcial con
persulfato amédnico [28, 29, 30, 31]. Esta oxidacién se llevd a cabo a
temperatura ambiente. Para ello los carbones se pusieron en contacto con una
disolucion saturada de (NH4)2S20s en acido sulfurico 1 M al 96% (60 g de
persulfato por cada 100 ml de H,SO4 1M al 96%). La proporcion usada fue de 1
cm® de disolucién por cada gramo de carbén, manteniéndose en contacto
durante 48 horas con agitacién periddica. Las muestras se lavaron
periddicamente con agua caliente hasta comprobar ausencia de sulfatos en las
aguas de lavado y se separaron de la disolucion mediante filtrado.
Posteriormente se secaron en una estufa a 100 °C. Estas muestras de
nombraron afiadiendo el sufijo S a la muestra de la cual provenian,
identificandolas como los carbones AQ-S y LQ-S.

2.1.2. Tratamiento con H,O,

Otras dos muestras de partida fueron parcialmente oxidadas afadiendo 50 cm?®
de H;O, al 30% por cada 10 g de carbon [31, 32, 33]. Las muestras se
mantuvieron en contacto con la disolucion durante 48 horas a temperatura
ambiente y con agitacion periddica, tras lo cual se lavaron repetidas veces con
agua caliente. Posteriormente se secaron en estufa a 100 °C. La denominacién
de estas muestras incluye el nombre de la muestra original al que se le anadié

el sufijo H, identificandose como los carbones AQ-H y LQ-H.

2.2. Caracterizaciéon de los carbones activados

La caracterizacion textural y quimica de los carbones activados se ha llevado a
cabo mediante adsorcion de adsorcion fisica de gases N, y CO,, analisis
elemental, contenido en cenizas, valoracion acido-base, valoracion

potenciométrica y espectroscopia infrarroja.
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2.2.1. Adsorcion de N, a-196 °Cy CO, a 0°C

Las isotermas de adsorciéon de N, y CO, se obtuvieron en un sistema
volumétrico QUADRASORB-SI de Quantachrome Instruments del laboratorio
de adsorcion y catalisis del Departamento de Quimica Inorganica de la

Universidad de Granada representado en la Figura 7.

Figura 7.- Equipo QUADRASORB-SI

A partir de los datos de las isotermas de adsorcion de N, a -196 °C se
determinaron los valores de los diferentes parametros texturales como el area
superficial (Sget), el volumen de microporos (Wy), energia caracteristica de
adsorcion (Eo) y anchura media de estos (Lo). Estos tres ultimos parametros
(Wo, Eo ¥y Lo) se han determinado, también, mediante los datos de adsorcion de
COza0°C.

Para poder calcular el area superficial de los sélidos es fundamental conocer la
capacidad de adsorcion de la monocapa, lo cual corresponde a la cantidad de
adsorbato que se requiere para formar una monocapa estadistica sobre la
superficie del adsorbente. Para obtener la capacidad de la monocapa se
utilizan varios modelos, pero el que se usa con mayor frecuencia es el
propuesto por de Brunauer, Emmett y Teller (1938), para lo cual se aplica la

denominada ecuacion de BET [34]. En este modelo se consideran las fuerzas
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de Van der Waals como unicas responsables del proceso de adsorcidon y solo
es aplicable, por tanto, a fendmenos de fisiadsorcidn, ya que estas fuerzas son
de naturaleza fisica. En todos los casos, las moléculas de adsorbato
interaccionan con la superficie del adsorbente. Este modelo supone que la
primera capa adsorbida se comporta como una serie de centros activos sobre
los que se puede formar una segunda capa, y sobre ésta la tercera, etc,;
considerando, también, que a presiones cercanas a la saturacién, cuando el
numero de capas adsorbidas es infinito, el vapor condensa como si de un
liquido se tratara. La ecuacion de BET se puede formular de acuerdo con la

ecuacion (1):

p — 1 + (C _1) ﬂ (1 )
Vads(po - p) VmC VmC Py

Donde p es la presién final de equilibrio a la cual se ha adsorbido sobre el
solido un volumen V.4, po la presion de saturacion del adsorbato, V es el
volumen de gas adsorbido a la presién p, V., se refiere al volumen de gas
necesario para formar una monocapa que recubra toda la superficie del
adsorbente empleado y C es una constante adimensional que mide la energia
de adsorcion.

La ecuacién (1) requiere una relacion lineal entre p/Vags (Po-p) ¥ p/po. Cuando
representamos estos términos uno frente al otro se obtiene una recta,
obteniéndose a partir de la pendiente y de la ordenada en el origen los valores
de VhyC.

Debido a que las hipdtesis consideradas en este modelo BET no se cumplen
durante todo el proceso de adsorcion, la validez de esta esta restringida a un
intervalo de presiones relativas comprendidas entre 0,05 y 0,35; puesto que,
por debajo de 0,05, las heterogeneidades superficiales se hacen muy
evidentes, mientras que, por encima de 0,35, se puede producir el fendbmeno
de condensacion capilar, aspecto que no se considera en este modelo.

La ecuacion BET se aplica generalmente a la isoterma de Nz a -196 °C para
obtener el volumen de la monocapa (Vn), lo que nos permitira calcular el area

superficial del adsorbente. Conocida el area ocupada por una molécula de N, a
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-196 °C (0,162 nm?) es posible obtener el area superficial aparente aplicando la

ecuacion (2):

1mol moleculas nm? m?
S...(m?/g)=V._(cm*/ N 0,162 ———— [107%| — | (2
ser (M) =V (7 9) 2000 A( mol j [moleculasj (nsz @)

Donde V, representa el volumen de la monocapa y Na el numero de Avogadro.
A partir de la isoterma de adsorcion de Ny a -196 °C también se estudia la
distribucion del tamafio de poros, suponiendo que a una presion relativa de
0,01 se llenan los microporos con anchura de hasta 0,8 nm, entre 0,01 y 0,4
unidades de presion relativa los microporos con anchura entre 0,8 y 2 nm y por
encima de 0,4 unidades de presion relativa (y hasta 0,95) se produce el llenado
de los mesoporos con anchura entre 2 y 50 nm.

A las isotermas de adsorcion de N, y CO, también se les aplico la ecuacion de
Dubinin-Radushkevich (DR) [35]. Este modelo de adsorcion sobre los
microporos se caracteriza por el llenado de su volumen con adsorbato en
estado similar al liquido, lo cual lo hace diferente al modelo de BET, que
consistia en la formacion de multicapas de adsorbato sobre la superficie del

solido. La ecuacion de DR es la siguiente:

A 2
W =W, exp[—[ﬂEJ J 3)

A=RTLn [EJ 4)
o

Donde W representa la cantidad adsorbida a una presion relativa p/po; Wy el
volumen de microporos; A es el trabajo molar diferencial; B es el coeficiente de
afinidad y Eq la energia caracteristica de adsorcion [36, 37].

Aplicando logaritmos en la ecuacion de Dubinin-Radushkevich (3), y
representando log W frente a log? (p/po), obtenemos una recta cuya ordenada
en el origen nos da el volumen de microporos (W), y de la pendiente de la

recta se obtiene el valor de Eg, la cual esta inversamente relacionada con Lg
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(anchura media de los microporos). Se han dado diferentes ecuaciones
empiricas que relacionan Eg con Lo; asi, Stoeckli [38] propuso la siguiente

ecuacion:

~ 10.8
L(nm) = (E,~11.4kJ / mol)

(5)

Esta ecuacion se cumple para valores de E, comprendidos entre 42 y 20
kJ/mol. Cuando se obtienen valore menores de Ep la ecuacién que se debe

aplicar es la siguiente:

24
Lo(nm) = W (6)

2.2.2. Andlisis elemental

El analisis elemental se llevé a cabo con un analizador elemental modelo Flash
EA1112 CHNS-O de Thermo Finnigan del Centro de Instrumentacion Cientifica
de la Universidad de Jaén, representado en la Figura 8, el cual determina el

contenido en C, H, Ny S; el contenido de O se calculé por diferencia.

Figura 8.- Analizador elemental modelo Flash EA1112 CHNS-O
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Antes de comenzar con el proceso de pirdlisis, el equipo era purgado con gas
helio. La pirdlisis se llevo a cabo a 1060 °C y los productos gaseosos de la

pirdlisis se cuantificaron mediante un detector de conductividad térmico.

2.2.3. Determinacion del contenido en cenizas

Para determinar el contenido en cenizas, se tomaron muestras de carbén de
1g. Las muestras se colocaron en crisoles de porcelana en una mufla modelo
367 P de P SELECTA, representado en la Figura 9, a temperatura ambiente, y
se calento hasta llegar a una temperatura de 850 °C en 4 horas.

Figura 9.- Horno de mufla modelo 367 P de P SELECTA

El calentamiento se realizé gradualmente con el objeto de evitar pérdidas de
muestra debido a una rapida expulsion de volatiles. Los crisoles se dejaron
enfriar a temperatura ambiente en un desecador antes de pesar la muestra. El

calculo del porcentaje de cenizas se realizé segun la siguiente ecuacion:

P -P
% cenizas= fP ' x100 (7)

m
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2.2.4. Caracterizacion de los grupos acidos y basicos superficiales

La cantidad de grupos acidos superficiales se obtuvo por valoracion con bases
de diferente fortaleza NaOH, Na,COs; y NaHCO;, siguiendo el método
propuesto por Boehm [39]. Para ello se prepararon tres suspensiones donde se
mezclaron 0,25 gramos de carbdn con 25 mL de disoluciones de NaOH 0,1 M,
NaHCO3 0,1 M y Na,COs3 0,05 M. Las suspensiones se agitaron durante 48
horas en un bafo termostatizado a 25 °C hasta alcanzar el equilibrio.
Posteriormente, una alicuota de liquido sobrenadante de cada una de estas
suspensiones se valoré con una disolucion de HCI 0,1 M (todas estas
valoraciones se repitieron al menos tres veces).

El numero de los diferentes grupos acidos se puede obtener debido a que el
NaOH valora los grupos carboxilicos, lacténicos y fendlicos, el Na,COj3 valora
los grupos carboxilicos y lacténicos y el NaHCO3 valora los grupos carboxilicos.
Por tanto, las cantidades de los diferentes grupos acidos se calcularon por
diferencia de la siguiente forma:

mmol grupos acidos carboxilicos = mmol NaHCO3

mmol grupos lacténicos = mmol Na,CO3; - mmol NaHCO3

mmol grupos fendlicos = mmol NaOH - mmol Na;COg3

Los grupos basicos presentes en la superficie se valoraron con HCI [40]. Para
ello se mezclaron 0,5 gramos de carbon con 50 mL de una disolucion de HCI
0,1 M. Las suspensiones se agitaron durante 48 horas en un bafo
termostatizado a 25 °C; posteriormente, una alicuota de liquido sobrenadante
se valor6é con una disolucion de NaOH 0,1 M (todas estas valoraciones se
repitieron al menos tres veces). También se llevaron a cabo los blancos con las
disoluciones de las bases y el acido sin carbdn en paralelo.

2.2.5. Valoraciones potenciométricas. Determinacion del pH del punto cero de
carga (pHpcc)

La determinacion de la carga superficial de los carbones activados a 25 °C se
llevé a cabo mediante valoracion potenciométrica siguiendo el método descrito
por Benaddi y col. [41]. Para ello se utiliz6 un valorador automatico marca
Metrohm 702 SM Titrino. Dicho valorador consta de una celda de valoracion
termostatizada, un agitador magnético, un electrodo de pH combinado de
vidrio Metrohm, una bureta de 20 ml, conectada a una botella que contiene el

reactivo, y un bafno termostatico, como se representa en la Figura 10.
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Figura 10.- Valorador automatico marca Metrohm 702 SM Titrino

La gestion de las valoraciones automaticas se realizé con el software TIAMO
version 1.2.1. A través de la celda de valoracion se burbujed una corriente de
N2, con objeto de eliminar la influencia del CO, atmosférico.

Para este estudio se prepararon diferentes suspensiones que contenian 0,1 g
de carbén en 40 mL de una disolucién de NaCl 0,01 M. Las suspensiones se
introdujeron en un bafio termostatico a 25 °C durante 48 horas. Una vez
alcanzado el equilibrio, las suspensiones se valoraron unas con HCI 0,1 Ny
otras con NaOH 0,1 N, afadiendo 0,01 mL de agente valorante, con un tiempo
de 180 segundos de equilibrio entre cada adicién hasta alcanzar pH =2 o pH =
12, respectivamente. Las curvas de valoracién obtenidas consistian en 200-300
puntos experimentales. Para cada uno de los materiales de carbén estudiados
también se realizé la valoracion de un blanco de referencia a las mismas
condiciones usadas anteriormente.

La cantidad total de sitios desprotonados, Q (mmol/g), se obtuvo usando la
siguiente ecuacién de balance de protones y un blanco teérico como referencia
[42]:
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Q =i]ﬁ/o{[H+]i —oH |1+ VN, = (v +Vv){[H ], ~[oH ] ] (8)

Donde m es la masa de la muestra (g), Vo (mL) es el volumen inicial de la
disolucion, Vi (mL) es el volumen de agente valorante afiadido, N; la normalidad
de agente valorante, los subindices i y f se refieren a las concentraciones
iniciales y de equilibrio, respectivamente, de los iones H" y OH. Un valor
negativo de Q indica la presencia de grupo acidos, mientras que un valor
positivo revela la presencia de grupos basicos.

De los resultados obtenidos aplicando la ecuacién (8), se determind la variaciéon
de la carga superficial frente al pH. De las curvas obtenidas se determiné el
pHpcc para cada carbon de la interseccion con el eje de abscisas.

2.2.6. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Los grupos quimicos existentes en las muestras de partida, asi como las
modificaciones causadas en los mismos por los diferentes tratamientos, se han
estudiado mediante FTIR. Los espectros se registraron entre 400 y 4000 cm™ y
fueron realizados en el Centro de Instrumentacién Cientifica de la Universidad
de Jaén, usando un espectrometro de infrarrojo por transformada de Fourier
Vertex 70, de Bruker, con un detector DLaTGS con ventana de KBr para MIR,
refrigerado por aire y rango de respuesta de 12500 a 350 c¢cm™ y con el
accesorio ATR con cristal de diamante modelo Bruker Platinum, representado

en la Figura 11.

="ErE

Figura 11.- Espectrometro de infrarrojo Vertex 70, de Bruker
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Para ello se preparé carbon en polvo con un mortero y se deposité un poco de
muestra pura en el ATR. Previamente al registro de los espectros los carbones

se mantuvieron en la estufa a 100 °C durante 24 horas [1].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Previo al uso de los carbones activados, es necesario conocer sus
caracteristicas texturales y quimicas, puesto que éstas van a determinar el
comportamiento de los mismos en los procesos de adsorcion, catalisis,
electroquimicos, etc.

El contenido en cenizas y el analisis elemental de los carbones activados se

muestran en la Tabla 1.

Tabla 1.- Contenido en cenizas y analisis elemental de las muestras de carbon

Muestra  Cenizas Analisis elemental %
% N C H S O

AQ 11,62 0,35 81,40 0,59 0,43 17,23
AQ-H 11,03 0,41 76,52 0,74 0,50 21,83
AQ-S 11,92 0,36 70,62 0,68 0,49 27,85

- LQ 837 037 859 059 | 023 12,85

LQ-H 7,61 0,42 85,05 0,87 0,22 13,44
LQ-S 7,58 0,38 73,22 1,12 0,31 24,98

Se puede observar un incremento en el contenido de oxigeno en los carbones
sometidos a oxidacion debido al aumento de grupos superficiales de oxigeno:
grupos carboxilicos, lacténicos y fendlicos como ya veremos mas adelante.
También se observa una disminucion en el porcentaje de carbon en las
muestras oxidadas.

La serie de carbones AQ presentan un contenido en cenizas relativamente alto,
en torno al 11% mientras que la serie de carbones LQ presentan un porcentaje

menor, debido a que la materia prima de la que proceden es diferente.
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Las isotermas de adsorcion de N, a -196 °C para los carbones activados se
encuentran representadas en las Figuras 12y 13, y las de CO, a 0 °C en las
Figuras 14 y 15.
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Figura 12.- Isotermas de adsorcion de N2 a -196 °C de los carbones LQ
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Figura 13.- Isotermas de adsorcion de N2 a -196 °C de los carbones AQ
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Figura 14.- Isotermas de adsorcion de CO, a 0 °C de los carbones AQ
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Figura 15.- Isotermas de adsorcion de CO, a 0 °C de los carbones LQ
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El conjunto de carbones activados exhibe isotermas de adsorcion tipo I, de
acuerdo a la clasificacion de la IUPAC, donde se presenta un codo a presiones
relativas bajas, caracteristico de materiales microporosos en concordancia con
los valores de volumenes de poro obtenidos mediante la aplicacion del modelo
de Dubinin Radushkevich [44].

Las caracteristicas texturales de las muestras se encuentran recogidas en la
Tabla 2. En ella se muestran los valores obtenidos de la aplicacién de BET a
las isotermas de N3 y la aplicacién de DR a las isotermas de N, y CO; de todos
los carbones. Se obtuvieron los valores de diferentes parametros texturales,
como el area superficial (Sger), el volumen de microporos (Wo), el volumen de
mesoporos (Vmeso), |a energia de adsorcion caracteristica (Eo) y anchura media

de los microporos (Lo).

Tabla 2.- Caracteristicas texturales de los carbones activados
Carbon  Sger Wo(N2) Vmeso Eo(N2) Lo(N2) Wo(COz) Eo(CO2) Lo(COy)
m?g cm’/g cm’g kJ/mol nm cm®g  kJ/mol nm
AQ 1026 0,411 0,206 17,0 1,41 0,222 24,7 0,81
AQ-H 921 0,381 0,234 158 1,52 0,215 26,8 0,70

De los resultados recogidos en la Tabla 2 se deduce que los carbones
presentan un intervalo de Sger que varia entre 1026 y 875 m?/g para los
carbones AQ y entre 831 y 691 m?/g para los LQ. Al analizar los resultados
obtenidos de la caracterizacion textural de los carbones activados después del
tratamiento de oxidacion se observa que ésta produce una considerable
disminucién Sger y Wy en todos los carbones, siendo esta disminucion mas
acusada tras el tratamiento con persulfato amoénico. Como consecuencia de la
oxidacion se produce también un incremento en la anchura de los microporos
(Lo), con microporos cuya anchura media es 1,41 y 1,27 nm para AQ y LQ

respectivamente y una disminucién de Eg en el caso del N,. Sger y Wy decrecen
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en ambas series en el siguiente orden: AQ > AQ-H > AQ-Sy LQ > LQ-H > LQ-
S, presentando los carbones AQ un area superficial mas desarrollada y mayor
microporosidad que los LQ. Todos los carbones presentan una microporosidad
mas desarrollada que la mesoporosidad, siendo los carbones originales los que
presentan una microporosidad mas alta. Este comportamiento se debe a que el
tratamiento de oxidacién favorece la formacién de grupos oxigenados
superficiales. Estos grupos se localizan en los bordes de las aperturas de los
poros y limitan la accesibilidad de las moléculas de N, y CO, a la estructura
porosa, otro efecto del agente oxidante sobre la estructura porosa del sélido se
evidencia con el incremento en el volumen de mesoporosidad lo que sugiere
que también se presenta el colapso de estructuras porosas [43]. Por tanto, esta
destruccion de la microporosidad puede ser debida a la destruccion severa de
las paredes de los microporos [31] como resultado de la fuerte oxidacion
sufrida por el material, pasando los microporos a meso y macroporos, dando
este fenbmeno lugar a un incremento en la mesoporosidad. También se
observa que Wy (N2) > Wy (COy), lo que nos indica una distribucidn de la
microporosidad no muy homogénea; es decir, el N, y el CO, no son igual de
accesibles a los microporos, asi, mientras que el CO, se adsorbe sélo en los
microporos de tamafo mas pequefo (ultramicroporos), el N, se adsorbe en la
superficie de todos los microporos. Este hecho viene confirmado por el tamafo
medio de los microporos determinado para ambos carbones; en el caso de N,
el valor de Lo en el carbon AQ es de 1,41 nm y en el caso del CO; para el
mismo carbon es 0,81nm.

La variaciéon de la carga superficial de los carbones activados en funcién del pH

de la disolucion de los carbones se representa en las Figuras 16y 17.
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Figura 16.- Variacion de la carga superficial total en funcion del pH de los
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Figura 17.- Variacion de la carga superficial total en funcion del pH de los
carbones LQ, LQ-Hy LQ-S

Estas curvas fueron obtenidas mediante valoraciones potenciométricas y a

partir de ellas se calculd el pH en el punto cero de carga, pHpcc, el cual se
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recoge en la Tabla 3. En esta tabla también se muestran los contenidos de los
distintos grupos superficiales acidos y basicos de los carbones originales y los
oxidados con (NH4),S20s y H2O, de acuerdo con Boehm [39], tomando bases
de distinta fortaleza, NaOH, Na,CO3; y NaHCO;, y acidos como el &cido
clorhidrico [25, 39]. Los grupos superficiales fuertemente acidos como los
carboxilicos se neutralizan con NaHCOs;, el NaOH neutraliza los grupos
carboxilicos, lactonicos y fendlicos y el NayCOs; neutraliza los grupos
carboxilicos y lactonicos. La determinacion de cada grupo superficial se realizé
por diferencia entre los resultados de las neutralizaciones. Se establece,
ademas, que la neutralizacion por HCI representa la cantidad de grupos

basicos superficiales [40].

Tabla 3.- Concentracidn de grupos quimicos superficiales (mmol/g) y pHpcc de

los carbones

Carboxilicos Lacténicos Fendlicos Basicos Acidos pHpcc

Muestra Totales  Totales

LQ 0,152 0,203 0,102 0,594 0,457 8,3
LQ-H 0,153 0,306 0,152 0,300 0,610 7,1
LQ-S 1,056 0,762 1,006 0,098 2,823 3,8
‘AQ 0102 0051 0255 0542 0,407 84
AQ-H 0,257 0,256 0,405 0,350 0,915 6,9
AQ-S 1,247 0,579 1,048 0,049 2,873 3,9

Los tratamientos con los agentes oxidantes promovieron la formacion de
grupos acidos superficiales y la disminucion de los grupos basicos. El
tratamiento con persulfato amoénico es mas efectivo para la formaciéon de
grupos acidos sobre la superficie del carbén activado que el tratamiento con
H,0,, favoreciendo principalmente la formacion de grupos carboxilicos (45, 46,
47) en una proporcion mucho mayor con respecto a la muestra original,
pasando de 0,102 mmol/g en el carbon AQ a 1,247 mmol/g en el carbon AQ-S,
unas doce veces mayor; y de 0,152 mmol/g en el carbén LQ a 1,056 mmol/g en
el carbon LQ-S.

31



A su vez, el aumento de los grupos acidos sobre la superficie del carbdn
activado conlleva a una disminucién en el caracter basico de la superficie, la
disminucién en este parametro es producto de la neutralizacion de grupos
basicos por los acidos en la solucion del tratamiento [46]. El caracter basico de
la superficie se atribuye a grupos tipo cromeno y pirona, pero adicionalmente
los grupos basicos estan principalmente relacionados con regiones ricas en
electrones 1 en el interior de las capas grafénicas [30]. Este cambio en la
concentracion de los grupos superficiales se evidencia también en la
disminucion del pHpcc de 8,3 en el carbon LQ a 3,8 en el carbon LQ-S y de 8,4
en el carbon AQ a 3,9 en el carbéon AQ.-S

El tratamiento con peréxido de hidrogeno promueve también el aumento de los
grupos acidos, pero presenta un menor efecto en cuanto a la disminucion del
caracter basico de la superficie que el tratamiento con persulfato amonico al ser
un oxidante mas débil, lo que lleva a una disminucién en el pHpcc pero en
menor proporcion pasando de 8,3 en el carbon LQ a 7,1 en el carbon LQ-H y
de 8,4 en el carbén AQ a 6,9 en el carbon AQ-H.

La presencia de grupos quimicos superficiales también se ha estudiado
mediante FTIR. En la Figura 18 se recogen algunos espectros a modo de

ejemplo.
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Figura 18.- Espectros de FTIR de las muestras AQ, AQ-H y AQ-S.

El efecto que producen los tratamientos con (NH4).S20s y H20, se traduce en
un aumento en la intensidad de las bandas entre 1100 y 1200 cm™, la cual se
puede atribuir a estiramientos en enlaces C-O de grupos oxigenados de tipo
alcohol, que se forman durante el proceso de oxidacion por la fijacion de

grupos oxigenados a la superficie del carbén como alcoholes, asi como en las
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bandas entre 1710-1760 cm™ correspondientes a grupos carboxilicos,
carbonilicos o lactonicos C=0, con respecto al carbdn original [48, 49]. El
aumento de estas bandas es mas acusado en los carbones tratados con
(NH4)2S20s que en los oxidados con H,O. Esto concuerda con los resultados
obtenidos en la Tabla 3 donde se observaba un aumento en los grupos acidos
al someterlos al tratamiento de oxidacién. En la Tabla 4 se muestran las

bandas de FTIR mas significativas.

Tabla 4.- Bandas de FTIR mas significativas

N° de onda (cm™) Vibracién Asignacion
Grupos fendlicos y
3440 O-H
carboxilicos
3030 C-H Estructuras aromaticas
Estructuras alifaticas
2920, 2850 C-H
(CH2y CHg)
Grupos carboxilicos
1760, 1710 Cc=0
carbonilicos o lacténicos
Grupos carbonilicos
1590 C=C conjugados con un
sistema aromatico
Estructuras carboxil-
carbonatos, éteres
1480 - 1380 O-C-O .
(ciclicos o puente entre
anillos)
1200 - 1100 C-O Grupos oxigenados
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4. CONCLUSIONES

Los agentes oxidantes empleados, (NH4).S:0s5 y H;O,, modifican las
caracteristicas texturales y quimicas de los carbones activados.

El tratamiento de oxidacion produce un incremento en el numero de complejos
superficiales de oxigeno de caracter acido, principalmente los grupos
carboxilicos y una disminucion de los grupos de caracter basico.

El incremento en el contenido en oxigeno y por tanto, del numero de grupos
superficiales de caracter acido, produce una disminucion acusada del pH del
punto cero de carga de los carbones activados. Por medio de espectroscopia
infrarroja se observo la fijacion de grupos oxigenados en la superficie del
carbdn y se encontraron algunas modificaciones en las bandas de enlaces C-
O, por tanto esto es indicativo de la presencia de estos grupos oxigenados.

Las muestras oxidadas presentaron una menor area superficial y volumen de
microporos. Esta destruccion de la microporosidad puede deberse a la
destruccion de las paredes de los microporos como resultado de la fuerte
oxidacion sufrida por el material pasando los microporos a meso y macroporos.
Otro fendmeno que explicaria la disminucion en microporosidad con la
oxidacion podria ser debido a la fijacion de los complejos superficiales de
oxigeno a la entrada de los microporos, lo que haria que parte de estos fuesen
inaccesibles al N, a -196°C.

El valor de Wy (N2) es superior al Wy (CO2) lo que indica que existe una
distribucion muy ancha en el tamafio de los microporos, dando lugar a una
microporosidad heterogénea.

Indicar que para caracterizar un carbén activado es necesario determinar tanto
sus propiedades texturales como quimicas, siendo ambas por separado
necesarias pero no suficientes. La modificacion superficial de los carbones
activados condiciona claramente su comportamiento en un proceso de
adsorcion asi como sus propiedades electroquimicas, cataliticas, acido-base,
redox, hidrofilicas e hidrofébicas, etc. Estas modificaciones en los carbones
activados nos dan la posibilidad de disefar y adaptar las caracteristicas del
carbén a nuestras necesidades, segun se le requiera como adsorbente,

catalizador etc.
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