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1. Introduccion

Los carbones activados preparados mediante activacion quimica de residuos
lignocelulosicos con acido fosforico presentan, ademds de una elevada superficie
especifica, una quimica superficial muy particular debido a la presencia de grupos
funcionales superficiales de fosforo, en forma de COPO;, CPO;3; y C;P, que muestran
una alta estabilidad quimica y térmica [1,2]. Estos grupos confieren a los carbones
elevada resistencia a la oxidacion y gran acidez superficial, convirtiéndolos en
materiales muy interesantes para aplicaciones cataliticas.

El interés de este trabajo radica en estudiar la posible modificacion y regeneracion de
los grupos oxigenados superficiales de este tipo de carbones activos. Para ello, se ha
sometido al carbon activo a ciclos de oxidacidon-reduccion a distintas temperaturas de
reaccion.

2. Experimental

El carbon activo fue preparado por activacion quimica de hueso de aceituna con H;POy4
con relacion de impregnacion, acido/hueso de aceituna, de 2:1, a una temperatura de
activacion de 800 °C, en atmosfera de N, durante 2 horas. Las caracteristicas del carbon
se muestran en la Tabla 1.

El carbon activo se ha expuesto a una atmosfera oxidante (aire) y a distintas
temperaturas de reaccion (20-350°C) durante 2 h. Antes y/o después de las oxidaciones
se realizaron ensayos de DTP (Desorcion Térmica Programada) de CO y CO,, de RTP
(Reduccion Térmica Programada, 5%vol H;), de adsorcién/desorcion de NH; y analisis
de XPS.

Los experimentos de DTP y TPR se realizaron empleando un reactor de cuarzo tubular
situado en el interior de un horno eléctrico. Las muestras (0.1 g) se introdujeron en el
interior del reactor y se calentaron desde temperatura ambiente hasta 900 °C a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min en un flujo de gas (200 cm® STP/min). Las
cantidades de CO y CO, desorbidas se monitorizaron con analizadores de gases
mediante infrarrojos no dispersivos (NDIR, Siemens® ULTRAMAT 22) y las



cantidades desorbidas de otros gases con un espectrometro de masas de Pfeiffer

Vacuum® modelo ThermoStar MSC-200.

Tabla 1. Caracteristicas del carbon.

Acidez
Aper (m'/g)  Ad(m'lg)  Vilem'g) Voss(em'g) Oxes@t%)  Pras(@t%) (o vi
1360 433 0.438 0.654 7.34 1.65 1.2

3. Resultadosy discusion

Se ha estudiado la generacion de grupos superficiales oxigenados mediante oxidacion
con aire del carbon activo a diferentes temperaturas (120-350° C), sin una gasificacion
apreciable del carbon. La Figura 1 muestra la evolucion de CO durante las DTPs
después de las diferentes oxidaciones. La activacion con acido fosférico genera una
cantidad significativa de grupos oxigenados superficiales de elevada estabilidad térmica
que desorben como CO (y CO,) a elevadas temperaturas (T > 700 °C) [3.4]. La
evolucion de las DTPs sugiere que estos grupos superficiales de fosforo estan siendo
modificados al aumentar la temperatura de oxidacion. Ademas, se estan formando otros
grupos oxigenados de caracter acido (carboxilos y lactonas) que desorben como CO; en
las DTPs (no mostrado).

Por otro lado, el carbon activo se sometio a sucesivos ciclos de oxidacion-tratamiento
térmico. Estas oxidaciones se realizaron a 350°C (Q350) y a 40°C (Q40). Los resultados
obtenidos de DTPs después de las sucesivas oxidaciones, Figura 2, muestran que tras el
tratamiento térmico (DTP1 y DTP2), se desorbe la misma cantidad de CO y CO,,
indicando la reversibilidad de estos grupos oxigenados de elevada estabilidad térmica vy,
por lo tanto, la versatilidad de la quimica superficial de este tipo de carbones activos,
que los hace muy atractivos en aplicaciones cataliticas.
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Fig 1. Evolucion de CO con la temperatura tras Fig 2. DTPs de CO y CO, tras sucesivos ciclos de
oxidaciones a distintas temperaturas. oxidacion a 350°C, Q350-DTP1-Q350-DTP2.
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