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RESUMEN

Con el propdsito de obtener materiales
con propiedades superficiales diversas,
en este trabajo se modificé un carbén ac-
tivado mediante tratamiento térmico en
una atmésfera de 20% de 6xido nitroso
en nitrégeno a 500°C, por diferentes pe-
riodos de tiempo, al igual que en atmos-
feras de 5% de oxigeno en nitrégeno a
425°C por 600 minutos, y de 100% de
hidrégeno a 950°C por 360 minutos.
Para caracterizar la quimica superficial
de los materiales tratados, se utilizd la
técnica DRIFTS, cuyos resultados cuali-
tativos muestran que los tratamientos
con 6xido nitroso tienen efectos mayo-
res sobre la intensidad de los grupos su-
perficiales formados. Estos cambios
podrian estar asociados con la incorpora-
cion del nitrégeno dentro de 1a matriz del

carbén. De acuerdo con los reportes de
la literatura, la oxidacién en fase gaseo-
sa del carbén activado muestra princi-
palmente grupos superficiales, tales
como anhidridos carboxilicos, fenoles y
carboxilatos, lactonas y quinonas.

ABSTRACT

In order to obtain materials with diffe-
rent surface properties, an activated car-
bon was modified by thermal treatment
with 20% of nitrous oxide in nitrogen at
500°C, for different periods of time,
and also with 5% of oxygen in nitrogen
at 425°C for 600 minutes and 100% of
hydrogen at 950°C for 360 minutes.
DRIFTS was used to characterize the
surface chemistry of the material trea-
ted. The qualitative results show that the
treatments with N,O have larger effects
on the intensity of the surface groups.
These changes could be associated to the
incorporation of nitrogen into the car-
bon matrix. In agreement with literature
reports, it could be said that the gas pha-
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se oxidation of the activated carbon
shows mainly superficial groups such as
carboxylic anhydrides, phenols and car-
boxilates, lactones and quinones.

INTRODUCCION

La investigacién sobre el uso del carbén
activo en la catalisis mantiene un creci-
miento continuo debido a que puede ac-
tuar como catalizador directo o, lo que
es mas importante, puede satisfacer mu-
chas de las propiedades requeridas para
un buen soporte (1-8). Este crecimiento
esta relacionado con el entendimiento de
las caracteristicas fisicas y quimicas de
los materiales carbonéceos, que recono-
cen una flexibilidad sin paralelo para di-
chos usos (3, 9, 10).

La espectroscopia infrarroja, en sus
diferentes formas, es una técnica impor-
tante que puede dar informacién ttil y
complementaria acerca de la quimica su-
perficial del carb6n activo, a pesar de al-
gunas dificultades que presenta su
analisis, como son la preparacion de la
muestra, escasa transmisién y apariencia
mal definida del espectro, lo cual hace que
la interpretacion de los grupos superficia-
les sea una tarea complicada (11-25). Sin

embargo, el desarrollo de la espectrosco-

pia infrarroja con transformada de Fou-
rier, y de la reflectancia difusa con
tranformada de Fourier (DRIFTS), per-
mite mejorar en parte la resolucion de los
espectros y la deteccién de pequefias can-
tidades de grupos funcionales (13, 14,
26-35).

Los espectros de reflectancia difusa
suelen medirse utilizando un compuesto
policristalino no absorbente como ma-
triz o referencia; los haluros alcalinos
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son los méas utilizados (36). Para las
medidas de reflectancia difusa, el back-
ground o referencia se recoge tipica-
mente midiendo el espectro del haluro
metalico, el cual se coloca en la cipsula
portamuestra y se nivela con una espatu-
la. La altura de la muestra se ajusta para
obtener la maxima sefial, y luego se
toma el espectro de reflectancia de la
muestra, el cual se calcula de manera
andloga a la transmitancia (32):

% de reflectancia = (reflectancia de
la muestra/reflectancia del haluro meta-
lico) x100.

El espectro puede expresarse como
log(1/R), donde R es la reflectancia
fraccional, o como (32, 34, 36):

f(Rs) = (I - R.)*/2R, = K/S

R, es el espectro de reflectancia di-
fusa, y representa la relacion entre la
reflectancia difusa de la muestra y la de
la referencia; X es el coeficiente de ab-
sorcién y S es el coeficiente de difrac-
ciébn segin la teorfa de Schuster-
Kubelka-Munk (SKM). La funcién
f(R») se conoce como la ecuacién de
SKM (32, 34, 36, 37). Para muestras di-
luidas en matrices poco o nada absorben-
tes, se cumple la relacién K = 2,303ec,
donde ¢ es el coeficiente de extincién y
¢ la concentracién. Las intensidades de
las bandas en los espectros de reflectan-
cia difusa dependen del coeficiente de
extincién de la muestra, de la concen-
tracion y de la difusién, propiedades és-
tas relacionadas por el tamafio de
particula y el indice de refraccién de la
muestra (36).

La espectroscopia infrarroja de re-
flectancia difusa, DRIFTS, es una técni-
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ca (til para analizar muestras que son
dificiles de tratar a causa de su naturale-
za fisica o porque no pueden modificar-
se; permite el andlisis de muchas
muestras intratables con poca o ninguna
preparacién. Se usa principalmente para
muestras pulverizadas, pero puede em-
plearse para cualquier muestra (32). El
principal problema en el uso de haluros
alcalinos como materiales de referencia
para la reflectancia difusa en el infrarro-
jo medio es la presencia de agua adsor-
bida, la cual origina bandas hacia los
3300 y1640 cm!. Estos haluros también
tienen tendencia a absorber residuos or-
ganicos del aire cuando se dejan fina-
mente pulverizados durante varias
horas; esto ocasiona bandas alrededor
de los 2950 cm'!. En el presente estudio
se pretende observar la formacién de
grupos funcionales superficiales sobre
un carbén activado como consecuencia
de su tratamiento oxidativo con 6xido
nitroso, y compararlo con otros trata-
mientos en fase gaseosa, mediante el
analisis DRIFTS. El 6xido nitroso es un
gas oxidante fuerte, y en la literatura
cient{fica hay poca informacién sobre su
reaccion con el carbén activo (38). La
modificacién de la quimica superficial
del carbén activado mediante la incorpo-
racién de grupos oxigenados o heteroa-
tomos como el nitrégeno, o ambos, es
de interés para su utilizacién como cata-
lizador o soporte (3, 39-43).

PARTE EXPERIMENTAL

Se seleccioné un carbén activado co-
mercial, Norit ROX 0.8, cuya forma es
cilindrica, con 0,8 mm de didmetro y
una longitud de 4,7 mm, el cual se obtie-
ne a partir de turba. En su proceso de

produccién se lava con 4cido y luego
con agua, con lo cual se obtiene un car-
bén de gran pureza, con minimos com-
ponentes indeseables como calcio,
hierro y otros.

El carbdn activado se someti6 a tra-
tamientos gaseosos en atmosferas de
6xido nitroso, aire e hidrégeno, en un
equipo que consta de un horno Termo-
lab “split” vertical que puede operar
hasta 1400°C, con controlador/progra-
mador de temperatura Eurotherm, un
reactor de alimina para tratamientos a
temperaturas hasta 500°C, o de mullita
para temperaturas superiores, porta-
muestras y controladores de flujo mési-
co Bronkhorts High-Teck B. V (26, 44).
En la tabla 1 se muestra la nomenclatura
usada y los diferentes tratamientos ga-
SE0S0S.

El tratamiento térmico en las dife-
rentes atmosferas se efectud a una velo-
cidad de calentamiento de 10°C/min,
desde 25°C hasta la temperatura de
tratamiento, en un fluyjo de 100
mL/min de nitrégeno. Una vez se al-
canzd la temperatura, el carb6n se man-
tuvo por el tiempo especificado en un
flyjo total de 100 mL/min para los trata-
mientos en 20% de N,O/N; o0 5% de
02/N,, y en 150 mL/min con hidrégeno
puro. Luego se dej6 enfriar libremente
en flujo de nitrégeno hasta temperatura
ambiente.

Para el analisis se utiliz6 un espec-
trometro Nicolet 510P equipado con
un colector de reflectancia difusa
(DRIFTS), asociado con un sistema de
control y adquisicién de datos PC/IR, e
instalado en un ambiente con temperatu-
ra controlada. Las muestras se molieron
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Tabla 1. Tratamientos gaseosos

Muestra Tratamiento Pszg(i)(,ie:;(ge
CJ1 Carbon ROX 0.8 sin tratamiento
CI2A Carbén CJ1, 20% N,O, 500°C, 180 min. 10,06
CI3A Carbén CJ1, 20% N0, 500°C, 360 min. 12,83
CJ4A Carbén CJ1, 20% N0, 500°C, 600 min. 22,50
cr7 ga;\ionlfgéoéO?ol\;ﬁ 500°C, 360 min, 21,39
CJI9 Carbon CJ1, 5% O,, 425°C, 600 min. 19,19
CJ11 Carb6n CJ1, 150 mL/min de H,, 950°C, 360 min. 7,09

@ Base seca.

finamente en un mortero, se mezclaron RESULTADOS Y DISCUSION

con bromuro de potasio en una propor-
ciébnde 1 a30 y se secaron a 100°C du-
rante una noche antes de registrar los
espectros. Las muestras se colocaron en
un desecador, y la operacién de carga al
equipo se realizé rapidamente para evi-
tar la posible contaminacién con agua.
Se utiliz6 como referencia la muestra
CJ7, tratada a 1100°C, en la que todos
fos grupos superficiales fueron removi-
dos, para dar asi una buena linea base.
Las muestras secas se colocaron en el
portamuestras de la celda de DRIFTS y
se nivelaron con espitula. Una vez car-
gada la muestra, se purgd con nitrégeno
durante cinco minutos y se recogieron
los espectros en el intervalo de 4000-800
cm!, con una resolucion de 8 cm? y 128
barrimientos. Los espectros fueron tra-
tados mediante el programa OMNIC
5.1,
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La interpretacién de los espectros
DRIFTS es dificil por los solapamientos y
superposiciones que se presentan en las
diferentes bandas que corresponden a
los diversos grupos funcionales presen-
tes en la superficie del carbén. Sin em-
bargo, se han realizado grandes
esfuerzos para asignar las respectivas
bandas a grupos determinados (12, 13,
28, 29}. En el presente trabajo, unica-
mente se hard un andlisis cualitativo,
dado que el procedimiento utilizado para
la recoleccién y tratamiento de los es-
pectros no permite realizar un analisis
cuantitativo. Para evitar interpretacio-
nes erréneas por la correccién de la li-
nea base, que podria generar picos
fantasmas positivos en la funcién SKM
debido al término que esté al cuadrado,
se miraron los picos tanto en absorban-
cia como en esta fuucién, y se compara-



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 30, No. 2 DE 2001

ron. Para los casos estudiados, tanto la
intensidad como la posicién de los picos
fue cercanamente idéntica, por lo cual se
tiene un soporte adicional para el uso de
la funcién SKF. Adema4s, no se analiza
la zona entre 4000 y 2400 cm’, por
cuanto en ella la relacidon sefial a ruido es
muy mala para carbones activados. Por
lo tanto, no se enfatiza ninguna interpre-
tacién. La comparacion de las intensida-
des relativas de las diferentes bandas y
su presencia o ausencia indican las es-
tracturas que pueden haberse formado
sobre la superficie del carbon (12, 24,
25); su asignacién se hara con base en
los datos presentados en la literatura. Al
mirar los diferentes espectros, se obser-
van varias bandas de absorcién, lo cual
indica una gran variedad de especies su-
perficiales en los carbones; las bandas
con un cierto nivel de desarrollo apare-
cen cuando se someten a un tratamiento
oxidativo severo. Se considerd trabajar
con las bandas que aparecen en todos 10s
espectros, asi su intensidad fuese muy
baja, y con aquellas que definitivamente
no aparecian para los otros tratamientos,

Kubetka-Munk

2000

pero que fuesen importantes desde el
punto de vista de la quimica superficial
del carbon activado.

La figura 1 muestra el espectro para
la muestra CJ1, tomando como referen-
cia la muestra CJ7. Pueden observarse
bandas con intensidad media en 1599
cm!y en 1035 cm!. También una banda
a 2154 cm! con un codo a la derecha, y
otra banda a 869 cm!, con un codo a la
izquierda alrededor de 927 cm. Alre-
dedor de los 1235 cm! se presenta sola-
pamiento y superposicion de bandas,
con un pico visible a 1182 cm!. A 1726
cm! se observa una banda muy débil.

En la figura 2 se observan los espec-
tros de las muestras tratadas en éxido ni-
troso a diferentes tiempos de residencia.
Como rasgo principal, se observa para
las tres muestras una banda fuerte alre-
dedor de los 1590 cm!, cuya intensidad
aumenta al incrementarse el tiempo de
residencia o, lo que es lo mismo, el gra-
do de oxidacién (tabla 1). Esta banda
presenta un codo a la derecha a 1539
cm!, que practicamente desaparece a

1500 1000

Wavenumbers (cm")

Figura 1. Espectro para la muestra CJI, carbén original.
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Figura 2. Espectros de las muestras tratadas con 6xido nitroso.

mayor porcentaje de quemado. Existen
también unas bandas de intensidad me-
dia a 1037 cm! y alrededor de los 1230
cm!, con solapamiento de bandas y ras-
gos visibles a la izquierda en 1269 cm'y
a la derecha en 1180 cm!, las cuales se
convierten en codos muy leves a medida
que €l tratamiento oxidativo se hace mas
riguroso en la muestra CJ4A. Se obser-

215363

Y20

1725 67

5052
hrasa

,,_;«v\,’,_/\ Y

Kubelka- Munk

SR

140 28
428

g
g

7\

34
ii

1635 84

el A T T

)

o
ssezs
?.m .

).m =
12723

va una banda débil a 1375 cm!, la cual
desaparece igualmente en la muestra
CJ4A tratada en 6xido nitroso durante
10 horas. De la misma manera, se ven
bandas débiles alrededor de los 2150,
1870, 1730 y 850 cm.

Cuando se comparan los diferentes
tratamientos y el carbon original (figura
3), se observa que la banda intensa alre-
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Figura 3. Comparacién entre los espectros para diferentes tratamientos.
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dedor de los 1590 cm! se presenta en to-
dos los carbones, menos en el carbon
activado tratado en hidrégeno. Es im-
portante notar que la banda es limpia
para el carb6n tratado en 6xido nitroso,
mientras que presenta solapamientos
para el tratado en oxigeno. La banda
fuerte alrededor de los 1230 cm! para
los carbones con mayor grado de oxida-
cion se vuelve débil y con solapamientos
para el carb6n original y el tratado en hi-
drégeno. En todos los carbones se ob-
serva la banda alrededor de los 1035
cm!y 2145 cm. Para los carbones oxi-
dados en 6xido nitroso y 5% de oxigeno,
se observan bandas débiles alrededor de
los 850 y 1730 cm!, y para el tratado en
6xido nitroso, alrededor de los 1870
cml.

El rasgo espectral mas notorio en los
diferentes carbones es la banda alrededor
de los 1590 cm!, la cual muestra un leve
desplazamiento a la izquierda para el car-
bén original, y estd ausente en el carbon
tratado en hidrégeno. Esta banda es de
las mas diffciles de evaluar debido a dife-
rentes asignaciones que se hacen en la li-
teratura (28). Por ejemplo, en el trabajo
de Figueiredo ef al. (29) para carbones
oxidados en aire, esta banda fue asociada
con grupos quinona y ceto-enol, asigna-
cién que presentan otros investigadores
(13, 14, 19, 22, 24, 33, 45); pero tam-
bién pueden estar presentes estructuras
tipo carbonato y carboxil carbonatos
(12-14, 17, 24, 30), o haber estiramiento
del enlace C = C aromadtico (11-13, 17,
22, 24, 33, 46), o presentarse estructuras
como piridina o amidas ciclicas tipo lac-
tama (11, 24, 47).

De manera general, las bandas de
absorcién a 1700-1500 cm! pueden

atribuirse a vibraciones de estiramiento
de C = O en acidos carboxilicos, anhi-
dridos, ésteres, sales carboxilicas, car-
boxil-carbonatos, lactonas, quinonas e
hidroxiquinonas, y en conjugados,
como dicetonas, cetoéster y cetoenol,
solapadas con vibraciones de anillos
aromaticos y dobles enlaces carbén-car-
bén (19, 28).

La banda alrededor de los 1730 cm!
observada para todos los carbones, ex-
cepto para el tratado en hidrégeno, esta
asociada con anhidridos carboxilicos y
lactonas (12, 13, 17, 19, 22, 24, 29, 31,
33).

Otra banda comin a todos los carbo-
nes se encuentra alrededor de los 1035
cm!, la cual Gémez Serrano ef al. (20)
atribuyen a la presencia de una alta con-
centracién de grupos hidroxilos prima-
rios, o a alcoholes, como también lo
sefialan Moreno Castilla ez al. (45).

En la regién entre 1300 y 1000 cm
se presentan diferentes picos y solapa-
miento de picos que pueden asignarse a
éteres, epioxidos, alcoholes y estructuras
fendlicas (11-14, 16, 17, 19, 22, 24, 29,
31, 33), o a especies de nitrogeno tercia-
rio (estiramiento C-N) (24), a piridinas,
piridina-N-6xido o piridonas [24].

Es importante notar que el codo cer-
cano a los 1260 cm! que se presenta a la
izquierda de la banda alrededor de los
1230 cm! para los carbones tratados en
6xido nitroso, y que es més visible en el
carbén con menor grado de oxidacién,
disminuye a medida que aumenta la se-
veridad de la oxidacién, mientras que la
intensidad de la banda de los 1590 cm!
aumenta con un mayor tiempo de trata-
miento. Esto también fue observado por
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Vinke et al.(25) para un carbén tratado
en amoniaco, y explicado como la apari-
cién de amidas y aminas que producen el
leve incremento en la banda de los 1600
cmr! donde se piensa que el sistema de
anillos arométicos y los grupos que con-
tienen nitrégeno absorben (25); ello
concordaria con lo mencionado por Bi-
niak et al. (24) y Bansal e al. (11) sobre
estructuras como piridina o amidas cicli-
cas tipo lactama que absorben en esta re-
gion.

La banda a 2150 cm! que se observa
para todos los carbones también fue mos-
trada por Dandekar er al. (28) para car-
bones activados oxidados en 4cido
nitrico; estos autores mencionan que pue-
de deberse a estiramiento del triple enla-
ce carbono-carbono o a cetenos (13, 28).

La banda a 850 cm! puede deberse a
compuestos ciclicos con enlaces conju-
gados C = C 0 C = N (24), o puede
presentarse penta, tetra y trisustitucion
(33).

La banda débil alrededor de los 1870
cm que se observa clara para los carbo-
nes tratados en 6xido nitroso puede de-
berse a NO, N,0s, N,O,, o a anhidridos
ciclicos conjugados (48).

CONCLUSIONES

El tratamiento en 6xido nitroso muestra
cambios en la quimica superficial del
carbén de intensidad mayor que los que
ocasiona el tratamiento en oxigeno o hi-
drégeno. Estos cambios podrian estar
asociados con la incorporacion de nitré-
geno a la matriz del carbén; para confir-
malo, se esperan los resultados de mas
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estudios, mediante TPD y XPS, que ya
estan en curso.

Para los diferentes tratamientos, po-
dria decirse que los principales grupos
superficiales presentes son grupos oxi-
genados, como lactonas, quinonas, fe-
noles y carboxilatos, y anhidridos
carboxilicos.
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