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Introduccion

La funcionalizacion con acido nitrico es un método ampliamente estudiado para la
incorporacion de grupos funcionales de oxigeno en la superficie de carbones activos,
tales como grupos carboxilos, anhidridos, lactonas y fenoles. Sin embargo, también
incorpora, en menor medida, grupos funcionales nitrogenados. Estos grupos funcionales
de N son capaces de mejorar las propiedades de adsorcion y/o cataliticas de diferentes
carbones activos [1]. Por otro lado, la activacion quimica con acido fosférico produce
carbones activos con una cantidad importante de grupos superficiales de fosforo de gran
estabilidad, que les confiere una elevada resistencia a la oxidacion y acidez [2], que los
hace muy interesantes en diferentes aplicaciones cataliticas [3]. En este trabajo se va a
estudiar la influencia de la presencia de estos grupos de fésforo en la funcionalizacion
de carbones activos con acido nitrico.

Experimental

Se han preparado dos tipos de carbones activos a partir de hueso de aceituna. El carbén
ACP, obtenido mediante activacion quimica con H3PO, con relacion de impregnacion 3
(m H3PO4/m biomasa) a 500 °C, seguido de lavado con agua destilada a 60 °C. Y por
otro lado el carbon AC, obtenido mediante carbonizacion en atmésfera inerte y
activacion fisica por gasificacién parcial con CO; a 800 °C. La nitracion se llevé a cabo
con HNO3 5 M a 80 °C, dando lugar a los carbones ACP-N y AC-N.

La caracterizacion de las muestras se llevd a cabo mediante isotermas de adsorciéon de
N, y CO,, XPS, anélisis elemental y DTP de CO y CO..

Resultados y Discusion

Los resultados de la caracterizacién, tanto de la estructura porosa como de la quimica
superficial, muestran que el acido nitrico actia de modo diferente dependiendo del
carbon activo de partida. El tratamiento con &cido nitrico no produce grandes cambios
en la estructura porosa del AC, como se muestra en la Tabla 1 y Figura 1. Sin embargo,
el carbon con fosforo, ACP, si que muestra una disminucion considerable de todos los
parametros superficiales, siendo mas acusado, en el caso del volumen de mesoporos,
que disminuye de 1,4 cm®/g a 0,4 cm*/g.

Atendiendo a la quimica superficial, se observa que tras el tratamiento con acido nitrico
se fija una mayor cantidad de nitrégeno en el carbdon que contiene fésforo (ACP), como
muestra la Tabla 1. Ademas, este nitrogeno se fija de forma selectiva como grupos nitro,
a diferencia del carbon sin fosforo (AC), donde parte del nitrégeno fijado se encuentra
en un estado de oxidacion inferior (ver Figura 2). También se ha realizado un analisis de
los grupos funcionales oxigenados superficiales mediante DTP de CO y CO,. Tras la
oxidacion con &cido nitrico se observa un aumento de la evolucion de CO y CO; con
respecto al carbdn de partida, debido a la formacion progresiva de grupos carboxilos,



lactonas, anhidridos, fenoles y en menor medida de éteres. La evolucion de CO y CO;
es considerablemente mayor en el carbon con fosforo.

Tabla 1. Parametros estructurales calculados a partir de las isotermas de adsorcion de N, a -196 °C y
analisis elemental de los carbones activos antes y después de ser tratados con acido nitrico.

Muestra Isoterma de Adsorcion de N, Anélisis Elemental (% masico d.a.f.)

Ager Vi Vq C H N o*
(m’g) (cmg)  (cm’fg)

AC 922 0112 0,366 84,1 06 03 15,0
AC-N 902 0138 0,346 70,9 23 11 258
ACP 1532 1445 0417 85,9 28 01 11,2

ACP-N 1045 0464 0,323 62,8 33 20 31,9

*Por diferencia; d.a.f.: En base seca y libre de cenizas
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de N, a -196 °C Figura 2. Espectro XPS regional N1s de los
de los carbones activos antes y después de ser carbones activos antes y después de ser tratados
tratados con &cido nitrico. con éacido nitrico.

El comportamiento diferente de los carbones ACP y AC, en la funcionalizacién con
acido nitrico, es principalmente atribuida a la presencia de los complejos superficiales
de fésforo del tipo C3-PO, C-PO3/C,-PO, y C-O-PO3 [2], que permanecen estables en la
superficie del carbén ACP tras su preparacion. De acuerdo con los resultados
experimentales se propone un modelo tedrico para intentar explicar el mecanismo de
oxidacién/nitracién en los carbones que contienen fésforo. Este modelo estad formado
por tres mecanismos distintos que tienen lugar simultdneamente, donde cada uno de
ellos involucra a una especie de fosforo. Y que han sido experimentalmente validados
mediante diferentes experimentos de nitracion y oxidacion.
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