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1. Introduccién

Si hay una palabra que defina a los materiales de
carbon es, versatilidad. El diccionario de la RAE
indica que es la “capacidad de adaptarse con facilidad
y rapidez a diversas funciones” y eso es, desde el
punto de vista préactico, lo que convierte a los
materiales de carbén en fascinantes: uno queda con
la sensacion de que pueden valer para todo.

La primera cuestion que se plantea es qué
entendemos por materiales de carbén. Ni que decir
tiene que un material de carb6n estd compuesto
fundamentalmente por &tomos de carbono, pero
compuestos como el fenol o el antraceno o materiales
como el poliacronitrilo o la madera claramente no
son materiales de carbon, sino de carbono. Ya en
el primer nimero del Boletin del GEC (Agosto de
2005), J.A. Menéndez y F. Rodriguez Reinoso
recogen esta controversia entre carbon — carbono,
gue como indican estos autores, no tiene ningun
sentido en espafiol dado que el término carbono
solo hace referencia al elemento quimico. También
en el n° 9 del Boletin del GEC (Junio de 2008),
Gregorio Marban y Conchi Ania nos ofrecieron una
excelente clasificacion de los distintos tipos de
materiales de carbén, y, jqué descanso! el diamante
no se identifica como un material de carbén (gracias
cinética, por contrarrestar la termodinamica).

Sabemos de la diversidad de los materiales de
carbén, que pueden tener un origen muy diferente,
ser preparados a partir de multitud de productos y
técnicas (algunas muy basicas, lo que favorece por
ejemplo, que comunidades en vias de desarrollo
puedan acceder facilmente a un material adecuado
para purificar agua), con conformaciones distintas
(nanoestructuras, polvo, capas delgadas, pellets,
particulas), amorfos o cristalinos, caros o muy
baratos, puros o con significativos niveles de cenizas,
etc. Ademas, sabemos que responden bien cuando
intentamos controlarlos para, mediante los
tratamientos necesarios, adecuar sus caracteristicas
a un fin determinado. Esta “versatilidad” es sin duda
la base de su aplicabilidad.

Independientemente del uso del carbén como
combustible, los materiales de carbon se usan
fundamentalmente como adsorbentes, catalizadores
0 soportes de catalizadores. Estas aplicaciones
implican procesos de superficie, asociados por tanto
a parametros fisicos: evidentemente a la magnitud
(y accesibilidad) de la superficie, y en consecuencia
a la distribucién de tamafio de poros, y a las
interacciones de dicha superficie con el medio, las
cuales estaran determinadas por la naturaleza
guimica. Estos pardmetros son intrinsecos del
material de carbén, es decir, dependen de su origen
y tratamientos y en general, aquellos encaminados
a modificar la textura porosa producen también
ciertos cambios en la quimica superficial, y viceversa.
Encontraremos pues en la bibliografia, un gran
numero de referencias encaminadas a la optimizacién

de los parametros texturales y quimicos mediante
distintos tratamientos, su caracterizacién mediante
una amplia bateria de técnicas experimentales y, la
relacion de los mismos con el comportamiento de
los materiales de carbdn resultantes en las mas
diversas aplicaciones.

Otra cuestién que se puede plantear es a qué escala
pretendemos analizar un material. Por ejemplo, en
un carb6n mineral y sus derivados hay particulas
inorganicas que estan junto al carbén, pero no son
carbon (incluso se pueden separar en cierta medida).
Sin embargo, no solo aparecen en los andlisis, sino
gue tienen gran influencia en los procesos de
transformacién del carbén (en todos los aspectos,
incluido el econémico y medioambiental), pues
macroscOpicamente ambas fracciones, organica e
inorganica, forman un todo en el material real.

Intentar acotar pues el contenido de este articulo
resulta casi tan dificil como pintar con acuarelas una
frontera sobre el mar: pronto quedaria difuminada
e imprecisa. Intentaremos de esta manera presentar,
de forma general, las caracteristicas quimicas mas
importantes de los materiales de carbédn y las técnicas
comunmente usadas en su determinacion.

2. Grupos funcionales

Las mismas razones de diversidad anteriormente
expuestas hacen que la superficie del carb6n no
pueda ser analizada de forma particularizada, sino
como un promedio, dado por un lado la existencia
simultanea de funciones distintas y por otro, que las
caracteristicas de dichas funciones dependen a su
vez del entorno en que se encuentran (por ejemplo,
un grupo acido carboxilico no tendra siempre la
misma fortaleza), y por tanto, el comportamiento
quimico de la superficie del carbon resulta complejo,
siendo el resultado de las contribuciones individuales
de las distintas funciones presentes.

En primer lugar, el distinto comportamiento fisico,
guimico y estructural de los materiales de carbon
surge ya de cdmo se enlazan los propios atomos
de carbono. Como se ha comentado anteriormente,
Gregorio Marban y Conchi Ania nos ofrecieron una
excelente clasificacion de los distintos tipos de
materiales en funcion del tipo de enlace (hibridacion)
del carbono. La hibridacién sp3 conlleva a la
formacion de cuatro enlaces covalentes puros en el
diamante, que son la base de su caracter isotrépico,
aislante, gran dureza y escasa reactividad. La
hibridacion sp? es la méas extendida entre la “fauna
carbonosa”, favorece la formacion de anillos
aromaticos que se distribuyen formando capas
grafénicas. La ordenacién de dichos planos (grado
de grafitizacion) disminuye desde el grafito, con un
empaqguetamiento tridimensional de los mismos
formando distintos alétropos cristalinos, hasta los
carbones amorfos (carbones activos, negros de
carbén) con una distribucién aleatoria de planos
grafénicos. También pueden presentar curvatura,




formando desde nanotubos hasta fullerenos, la forma
del enrollamiento (dngulo quiral) también es
determinante para las propiedades del material. La
hibridacién sp es tipica en carbinos (poliinos
(-C=C-C=C-) y cumulenos, (=C=C=C=C=). No
obstante, muchas de las formas del carbo6n
(fullerenos, espumas, nanotubos, geles, etc.)
presentan atomos de carbono con distinta hibridacion.

Los planos grafénicos son por otra parte finitos e
imperfectos. Los atomos de carbono presentes en
los bordes, cercanos a vacantes, formando parte
de anillos no aroméaticos o con pares de electrones
no enlazados, presentaran un mayor grado de
insaturacion y consecuentemente, interaccionan
mas con el medio que el resto de atomos del plano
grafénico. Son por tanto, sitios activos susceptibles
de adsorber y reaccionar con mayor facilidad. Otros
sitios activos estan asociados a la presencia de
heteroatomos (H, O, N, S, halégenos) que estan
formando parte de la estructura quimica del carb6n
como grupos funcionales, los cuales pueden estar
presentes ya en los precursores o ser introducidos
posteriormente por tratamientos quimicos. A
continuacion se presentan los distintos tipos de
grupos en funciéon de su naturaleza quimica.

2.1. Grupos funcionales de oxigeno

Los grupos superficiales mas ampliamente
estudiados, son especies oxigenadas. En la Figura
1 se recogen los tipos de grupos funcionales
oxigenados mas comunes. La presencia de grupos
oxigenados en la superficie del carbén es conocida
desde comienzos del siglo XIX (1) asi como la
modificacién del caracter acido-base de la superficie
del material mediante la introduccién o eliminacion
de estos grupos. Tratamientos de oxidacién en aire
y la posterior eliminacién de los grupos oxigenados
por calentamiento en atmésfera inerte, favorecen
la capacidad de adsorcién de bases y acidos,
respectivamente (2). Los tratamientos de oxidacion
superficial del material de carbdn se pueden inducir
con distintos oxidantes, tanto en fase gas (aire, CO»o,
vapor de agua, etc.) como en disolucion (H,O»,
persulfato amonico, acido nitrico, acido sulfurico,
etc.) (3). Una amplia revision de este tema ha sido
recientemente publicada por J. Jaramillo y col. (4).
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Figura 1. Representacion de una capa grafénica que contiene
los grupos funcionales oxigenados mas comunes.

El concepto de grupos superficiales oxigenados
acidos y bésicos fue introducido por Steenberg en
1944 (5). El consenso es mayor a la hora de
identificar los grupos acidos superficiales
(carboxilicos, anhidridos, hidroxilos o lactonas)
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mientras que el caracter basico ha sido asociado a
grupos tipo cromeno, pirona y quinona, junto con
los electrones 1tde los planos basales. M.A. Montes
y col. (6) identifican los grupos pirona como los
grupos funcionales oxigenados de naturaleza béasica
mas importantes, mientras que otros grupos,
fundamentalmente nitrogenados o diversas especies
inorgénicas presentes en los materiales de carbén
también pueden contribuir a la basicidad global del
sistema.

2.2. Grupos funcionales de nitrégeno

En general el contenido en nitrégeno de los
materiales de carbon suele ser bajo, debido a que
no se forman grupos superficiales de nitrégeno por
interaccion con el aire. Asi su contenido en carbones
minerales raramente supera el 3%, encontrandose
fundamentalmente en unidades acridina y
benzoquinoleina. En la Figura 2 se muestran los
grupos superficiales que mas cominmente aparecen
en materiales de carbén.

Recientemente se ha producido un creciente interés

por los materiales de carbdn con altos contenidos

en nitrdgeno para diferentes aplicaciones tales como:

catalizadores, soportes de catalizadores, electrodos
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Nitrilo

- &N
Piridina Piridona

Piridinio @
HN

N Grupo pirrol

NO

Grupo nitroso NO2

Amida Grupo nitro

*Amina
NH2 Cuaternaria

Figura 2. Representacion de una capa grafénica que contiene
los grupos funcionales nitrogenados mas comunes.

Se pueden preparar materiales de carbon con altos
contenidos en nitrégeno a partir de polimeros
nitrogenados como los polimeros acrilicos (7),
mediante polimerizacién con formaldehido de
mondmeros nitrogenados tales como hidroxipiridina,
hidroxianilina, melamina, etc. (8) o bien introducirlos
mediante tratamientos con reactivos quimicos que
lo contengan (urea, CO(NH5),, amoniaco, NHg,
acido cianhidrico, HCN, etc.) (9). Es evidente que
la naturaleza y composicién de los grupos
nitrogenados dependera del material de partida y
los tratamientos a los que es sometido cada material.
Estos tratamientos implican reaccion solido-gas (ej.
NH3), o sélido-sélido compuesto nitrogenado-carbén
mediante tratamiento térmico. Tratamientos a baja
temperatura (por debajo de 525 °C) generan grupos
lactamas, imidas y aminas de caracter relativamente
acido. Tratamientos a alta temperatura inducen la
formacion de N cuaternario (donde el N sustituye a
un C en la capa grafénica) formando estructuras
tipo piridina, N-6 o piridona y pirrol, N-5, presentando
estos caracter basico. En consecuencia, el caracter
acido—base de la superficie, inducido por la presencia
de estos grupos, estara determinado, tal como
ocurria con los grupos oxigenados, por la
concentracion y naturaleza de los distintos tipos de
grupos (10).

2.3. Grupos funcionales de los halégenos

La capacidad de introduccion de grupos halogenados
depende de la naturaleza del carbén, de la
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temperatura de tratamiento y del caracter oxidante
del halégeno. En general, la reactividad de los
halégenos con la superficie del carbon decrece al
bajar en el grupo (con su caracter oxidante). Los
tratamientos de halogenacién se llevan a cabo
también desde la fase gaseosa o liquida.

Materiales de carbon dopados con F encuentran
grandes aplicaciones en diversos campos como
recubrimientos, semiconductores, implantes
biomédicos, lubricantes etc. Estas aplicaciones estan
basadas en sus excepcionales caracteristicas
fisico—quimicas, como dureza, resistencia, inercia
guimica, hidrofobicidad, friccién, etc. (11)

La reaccién del cloro con la superficie del carbén a
partir de 200 °C genera enlaces covalentes C—Cl,
produciéndose una mayor incorporacion de cloro a
mayor temperatura. El cloro puede adicionarse a
carbonos insaturados generados por la eliminacion
del oxigeno labil durante el calentamiento o por
sustitucion de atomos de hidrégeno en los grupos
alifaticos (12). La introduccion de cloro enlazado
covalentemente a la estructura de los carbones
activados aumenta significativamente la acidez
superficial total (disminuye el pHpzc), sin embargo,
la acidez de Bronsted disminuye al debilitarse los
complejos superficiales de oxigeno adyacentes (13),
compensandose este fendbmeno con un incremento
de la acidez tipo Lewis. Este hecho también influencia
enormemente el comportamiento de los carbones
activados clorados como soportes de catalizadores
(14). Asi, se ha puesto de manifiesto que los grupos
de cloro actilan como centros de anclaje de las fases
activas metalicas, modificando asi su dispersion y
comportamiento catalitico (15).

El Br se adiciona desde la disolucidon a los sitios
insaturados de la superficie del carbon, usandose
esta reaccion para determinar el grado de
insaturacién, (16) mientras que desde el estado
vapor produce fundamentalmente reacciones de
sustitucion de hidrégeno. El yodo también se fija en
los sitios insaturados cuando se incorpora desde el
vapor, mientras que desde sus disoluciones, acuosas
0 no, se incorpora por adsorcién, que es ademas,
reversible.

La eficiencia de los carbones halogenados en la
adsorcion de metales en disolucion es comparable
a la de los carbones con grupos de azufre, y los
tratamientos son mucho mas baratos.

2.4. Grupos funcionales de azufre

El contenido en azufre en los materiales de carbén
es en general también bajo. No obstante, en especial
los carbones minerales y sus derivados pueden
contener cantidades significativas de azufre (hasta
5-6% en peso) en diversas formas, tanto organicas
como inorganicas. Los complejos que contienen
azufre son muy estables térmicamente y solo se
pueden eliminar completamente con tratamientos
en H, a alta temperatura (17). Los tratamientos de
introduccion de grupos azufrados en la estructura
del carbén implican tratamientos térmicos del carbon
con azufre elemental o con H,S, CS, 0 SO,. Por
debajo de 600 °C los grupos oxigenados juegan un
papel importante en la adicion de azufre, formando
tiofenoles o tioquinonas por reacciones de sustitucion,
mientras que a temperaturas mas altas el H2S
reacciona directamente con el carb6n (18).

La introduccion de grupos de esta naturaleza,
minimiza la adsorcion de agua y favorece la
adsorcion de metales como el Pb, Cd o Hg de las

disoluciones, puesto que el azufre establece fuertes
interacciones con estos metales (19).

2.5. Grupos funcionales de fésforo

El fésforo presente en los materiales de carbon
procede fundamentalmente de los procesos de
activacion de diversos precursores con acido
fosférico. Durante este proceso, se generan enlaces
C-P 0 C-0O-P, cuya concentracion va disminuyendo
al aumentar la temperatura de tratamiento porque
en este sentido se favorece la formacién de especies
aromaticas. El P actda como retardador de la
combustién de los materiales de carbén (20).

2.6. Dopado con Boro

El boro se incorpora facilmente a la estructura del
carbén debido a su pequefio tamafio y capacidad
de sustituir al C tanto con hibridacion sp2 o sp3. La
incorporacion del boro a la capa grafénica favorece
la grafitizacion y evita la oxidacion. La incorporacion
de boro incluye, entre otros métodos, tratamientos
en disolucién con acido borico, deposicion desde la
fase vapor (CVD) con BCl3 (21), de CVD-plasma
(22), y mas recientemente técnicas sol—gel que
permiten simultaneamente, el control de la
mesoporosidad (23). Los materiales dopados con
boro estan llamando la atencién de muchos
investigadores dado sus aplicaciones electroquimicas
(24).

2.7.Dopado con metales

Como hemos comentado anteriormente muchos
materiales de carbdn contienen una fraccion
inorgénica que influencia sus aplicaciones y/o
procesos de transformacion. Ademas, una de las
aplicaciones mas comunes de los materiales de
carbon es el uso como soporte de fases activas
metélicas, con objeto de desarrollar catalizadores
para las més diversas aplicaciones. Parametros
tales como la sinterizacion o la lixiviacion de la fase
metalica implica la desactivacion del catalizador por
pérdida de centros activos.

En este sentido, se han desarrollado aerogeles y
xerogeles de carbén dopados con metales activos
en diversas reacciones. El objetivo es anclarlos a
la superficie del carbdn limitando de esta manera
su capacidad de movimiento y consecuentemente,
minimizando los procesos de desactivaciéon antes
descritos. No obstante, durante la carbonizacion,
las sales metélicas precursoras descomponen e
interaccionan con la fase organica, conllevando a
distintos grados de reduccion del metal mientras
gue la fase organica resulta mas o menos grafitizada
en funcién de la naturaleza del metal presente y la
temperatura de tratamiento (25).

Los metales son introducidos en la disolucion original,
y de este modo, quedan homogéneamente
distribuidos en el hidrogel orgéanico e inducen
importantes cambios texturales (26). Esta técnica
experimental también permite la obtencion de
materiales compuestos carb6n—6xidos inorganicos
(27). Los materiales preparados han mostrado ser
activos en una gran variedad de reacciones, tales
como la isomerizacion de alquenos o transformacion
de alcoholes (28), o en aplicaciones
medioambientales para la descontaminacién del aire
(29) y del agua (30).

3. Técnicas de caracterizacion

Anteriormente hemos tratado de describir
brevemente la diversidad de los materiales de carbén




y la posibilidad de modificar sus propiedades
guimicas a través de los tratamientos adecuados.
En esta misma base, es facil entender que la
caracterizacién quimica no puede concretarse
mediante una técnica aislada, sino mas bien, debe
realizarse mediante un conjunto de ellas, si es
posible, basadas en principios de determinacion
diferentes (espectroscopicos, térmicos, reaccion con
moléculas sonda, etc.), que nos permitan tener una
vision global del sistema. Como hemos comentado,
la introduccioén de diversas funciones en el carbon
influencia su caracter acido-base, redox, hidrofilico
— hidrofébico, etc. y consecuentemente, sus efectos
pueden ser evaluados por técnicas distintas. Ademas
hay que destacar que estos tratamientos se realizan
para un fin determinado, normalmente para optimizar
las interacciones con determinadas sustancias
(adsorcion) o para desarrollar sitios activos en
catalisis. De esta forma, el tratamiento habra sido
efectivo para el fin propuesto solo si los grupos
generados son accesibles al adsorbato o al reactivo,
es decir, para nada valen si se generan en rangos
de porosidad inaccesibles a éstos. A continuacién
se comentan brevemente algunas de las técnicas
de caracterizacion quimica mas comunes,
centrdndonos mas especificamente en el andlisis
de los grupos funcionales oxigenados por ser los
mas abundantes, aunque el resto grupos se analiza
en general por las mismas técnicas.

La simple determinacion del pH de una suspension
acuosa de carbén nos dara una idea de la naturaleza
quimica global del mismo. Asi pues, los grupos
acidos tipo Bronsted tenderan a ceder protones y
los grupos basicos a captarlos, generando asi
superficies cargadas. Se definen el punto isoeléctrio
(IEP) y el punto de carga cero (PZC), el primero
corresponde al pH donde la carga superficial es
nula, mientras que el segundo corresponde al pH
donde el balance neto de cargas adsorbidas positivas
(H+) y negativas (OH-) se igualan. De esta forma,
la superficie del carbon presentara carga positiva
neta a valores de pH < pHp,¢ y carga negativa a pH
> pHpzc . El caracter anfotero de la superficie del
carboén se debe por tanto, a la distribucién de grupos
acido-base.

Existen diversos métodos para estudiar la distribucién
de grupos oxigenados superficiales en funciéon de
sus caracteristicas acido-base. Quizas el método
mas popular es la titulacion volumétrica, técnica
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conocida como método de Boehm, (31) quien
propone neutralizar los distintos grupos basados en
su fuerza acida. Asi, usa bases de distinta fortaleza
asumiendo que el bicarbonato sédico (NaHCO3)
neutraliza acidos carboxilicos, el carbonato sodico
(Na,CO3) neutraliza grupos carboxilicos y lacténicos,
el hidroxido sédico (NaOH) neutraliza acidos
carboxilicos, lactonas y fenoles, mientras que el
etoxido sédico (NaOC,Hs) reacciona con todas las
especies oxigenadas, incluso los acidos
extremamente débiles (pK, < 20.5). La diferencia
entre los dos ultimos reactivos nos dard la
concentracidon de grupos basicos, mientras que
diferencias entre los primeros nos dara la distribucion
de grupos &cidos. Sin embargo, al usar este método
hay ser cauto, pues podemos cuantificar como
funciones oxigenadas grupos funcionales de otros
heteroatomos.

Entre las técnicas espectroscopicas podemos
destacar el infrarrojo y los trabajos de Zawadzki en
caracterizacion por FTIR (32). Esta técnica se aplica
en general cualitativamente, siendo muy util para
estudiar la transformacion, generacién o destruccion
de los grupos funcionales tras distintos tratamientos.
El andlisis del espectro y la asignacion de las bandas
se realizan por comparacion con compuestos
organicos puros, las bandas aparecen pues
tabuladas aunque existen ciertas discrepancias a
la hora de asignarlas en la region de 1550 a 1700
cm-1, especialmente la banda entorno 1660 cm-1
que puede ser asignada a C=C en los anillos
aromaticos o distintas especies C=0. En la Tabla 1
hemos recogido de la bibliografia un resumen para
la asignacion de las bandas de los grupos
oxigenados mas importantes.

La espectroscopia fotoelectronica de rayos-x (XPS)
permite un analisis quimico superficial (cualitativo
y cuantitativo). Cada elemento presenta en su region
espectral un conjunto caracteristico de picos a
determinadas energias de enlace, de forma que a
partir de éstas determinaremos el estado de
oxidacion y la especie quimica que esta formando
el elemento y de la intensidad (area) del pico
obtendremos su concentracion. En general el XPS
se usa fundamentalmente para caracterizar las
regiones Cis, O15 Y N1g de los materiales de carbén.
Por ejemplo, la region O;4 se ajusta bien a dos
componentes, localizadas a 532.0 eV, debida a
enlaces dobles C=0 en &cidos carboxilicos y cetonas,

Tabla 1. Frecuencias asignadas a los distintos modos de vibracién en el IR de los grupos funcionales oxigenados.

Grupo funcional o compuesto

Anhidridos Carboxilicos

Tension C-OH de grupos fendlicos
Tension C-O de éteres

Carbonatos; Carbonatos carboxilicos
Eter ciclicos que contienen grupos COCOC
Alcoholes

Acidos carboxilicos

Flexion/Tension O-H de grupos fendlicos
Lactonas

Eter puente en anillos aromaticos
Quinonas

Tension C=C aromaticos

Cetenas (C=C=0)

Tensiéon C-H

Regidén asignada (cm-1)
1000 - 1500 1500 - 2050
980 - 1300 1740 - 1880
1000 - 1220 -
1000 - 1300 -

2050 - 3700

1000 - 1500
1025 - 1141
1049 - 1276
1120 - 1200
1160 - 1200
1160 - 1370
1230 - 1250

1590 - 1600

1665 - 1760

1675 - 1790
1550 - 1680
1585 - 1600

3200 - 3640
2500 - 3300
2500 - 3620

2080 - 2200
2600 - 3000
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mientras que el pico a 533.9 eV se asigna a enlaces
simples C-O en fenoles, alcoholes y acidos
carboxilicos (33). En la Figura 3 se muestra a titulo
de ejemplo, los cambios producidos sobre la banda
del O, g tras el proceso de oxidacion de una muestra
de aerogel de carbén, donde no solo aumenta la
intensidad de la sefial, sino que se favorece la
aparicion de grupos funcionales que contienen la
especie C=0, fundamentalmente acidos carboxilicos,
como se puso de manifiesto por otras técnicas (DTP,
PHpzc, FTIR).

Muestra oxidada

Unidades arbitrarias

Muestra

540 538 536 534 532 530 528

Figura 3. Andlisis por XPS y deconvolucion de la region O1S
de un aerogel de carbén antes y después de un proceso de
oxidacion.

La desorcidn a temperatura programada (DTP)
implica el calentamiento a velocidad constante del
material de carbdn en un flujo de gas inerte
(tipicamente He). La cantidad y naturaleza de los
grupos funcionales se determinan analizando los
gases de desorcién (CO, CO, y H,0), mediante
distintas técnicas como la espectrometria de masas
o el FTIR. La deconvolucioén de las curvas de DTP
permite de nuevo obtener una serie de picos que
son asignados a las distintas especies quimicas en
funcion de su estabilidad térmica (34). Los grupos
gue desorben formando CO» son los acidos
carboxilicos, anhidridos y lactonas. Aunque la
descomposicién de los anhidridos también genera
CO, los grupos que descomponen como CO son
los tipo carbonilo, fenol y éter. En este caso, las

precauciones a tomar son la variacion de la posicién
de los picos en funcion de la velocidad de
calentamiento, las caracteristicas texturales del
material o la geometria del sistema experimental,
es decir, las diferencias entre la temperatura real a
la que se produce la desorcion y la asignada en el
momento de la medida. La cantidad de oxigeno
determinado mediante esta técnica, nos proporciona
el contenido total, a diferencia de los valores
determinados por XPS que nos indican la
concentracion superficial. En la Figura 4 se muestran
los perfiles de desorcion de CO y CO, obtenidos
por DTP, asi como el tratamiento de deconvolucién
de las curvas para obtener los contenidos de los
distintos grupos funcionales.

Las técnicas calorimétricas estan basadas en la
medida del calor generado (procesos exotérmicos),
consumido (procesos endotermicos) o disipados por
la muestra. Se obtiene asi una informacion valiosa
de las interacciones solido-gas o sdlido-liquido.
Existen diversas técnicas calorimétricas (de
inmersion, de adsorcion, etc.). La calorimetria de
inmersion mide la energia resultante de la interaccién
entre el liquido de inmersidn (adsorbato) con el
sélido (adsorbente), asi, comparando las entalpias
de inmersién en liquidos con distinta polaridad,
podemos tener una idea de la quimica superficial
del sélido. La afinidad de la superficie del carbén
por disolventes polares o no polares debidas a las
interacciones especificas entre ambos, es indicativa
del caracter hidrofilico / hidrofébico de la superficie.
Asi, la entalpia de inmersion de los materiales de
carbon se relaciona con la cantidad y naturaleza de
los grupos funcionales presentes. La entalpia de
inmersidn en agua aumenta linealmente con la
concentracion de oxigeno, indicando el progresivo
caracter polar de la superficie (35). Sin embargo,
las entalpias de inmersion en liquidos no polares
(benceno) no se modifican por la oxidacién de la
superficie (36).

Otras técnicas, como la cromatografia gaseosa
inversa (37), técnicas electroquimicas como la
voltametria ciclica (38), también se han usado para
estudiar la naturaleza quimica de los materiales de
carbon. La fluorescencia de rayos-x (XRF) o los
analisis de la energia dispersiva de rayos-x (EDX
0 EDAX), normalmente asociadas a las técnicas de
microscopia electrénica de barrido o transmisién,
permiten obtener no sélo una buena aproximacion
cuantitativa y cualitativa de los elementos que forman
la superficie, sino también de su localizacion.
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Figura 4. Perfiles de desorcion de CO y CO, obtenidas mediante DTP en He con una velocidad de calentamiento de 50°Cemin-1.
Los picos correspondientes al perfil de CO, fueron asignados: # 1 y 2 &cidos carboxilicos fuertes y débiles, respectivamente; # 3
anhidridos y # 4 lactonas. Para el perfil de CO fueron asignados: # 1 grupos carbonilo de aldehidos y cetonas a-sustituidos; # 2
anhidridos; # 3 fenoles; # 4 y 5 carbonilos y quinonas situadas en sitios energéticamente distintos.
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