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Las Jornadas Conmemorativas del
25 Aniversario del Grupo Espafiol del
Carbon se celebraron en Zaragoza del
14 al 16 de Septiembre de 2016, con
el objetivo de rendir un homenaje a
todos aquellos investigadores que han
formado parte de la Asociacion y que
le han permitido alcanzar el prestigio
cientifico que tiene a dia de hoy.

El acto de apertura comenz6 con una
presentacion de la historia del GEC
realizada por el Dr. Rafael Moliner,
seguidade unamesaredondaenlaque
intervinieron todos los Presidentes que
ha tenido el GEC desde su fundacion,
D. Francisco Rodriguez Reinoso
(1991-1999), D. Angel Linares Solano
(1999-2003), DAa. Rosa Menéndez
Lépez (2003-2011), D. Diego Cazorla
Amords (2011-2015) y Dha. Maria
Jesus Lazaro Elorri (2015-actualidad).
Ademas de la celebracion de los actos
conmemorativos, se  organizaron
también unas Jornadas de Formacion
de Jbvenes Investigadores, para que
estos pudieran conocer el estado actual
de las principales investigaciones
que se estan desarrollando en el
ambito del carbon y de los materiales
carbonosos. Los participantes en las
Jornadas pudieron ademds asistir a
dos de las conferencias organizadas
por el CSIC-Aragbn en su ciclo
¢, Que sabemos de...? tituladas “El
reto tecnolégico de generar energia
limpia con combustibles fésiles” y
“¢ Qué sabemos del grafeno?” y que
fueron impartidas por el Dr. Juan
Adanez y por la Dra. Rosa Menéndez,
respectivamente.

Las Jornadas de Formacién de
Jévenes Investigadores incluyeron
11 conferencias, impartidas por
investigadores del CSIC y de varias
Universidades espafiolas con especial
vinculacién con el GEC. Dichas
jornadas contaron con una asistencia
de 87 participantes, en su mayoria
estudiantes y joévenes investigadores,
73 de los cuales son socios del
grupo y que procedian de distintas
instituciones de toda Espafa: ICB-
CSIC, Universidad de Zaragoza,
Universidad de Alicante, Universidad

de Malaga, Universidad de Granada,
Universidad Auténoma de Madrid,
INCAR-CSIC, CIEMAT, Universidad de
Extremadura, Instituto de Materiales
de Sevilla-CSIC, Universidad de
Sevilla y Universidad de Cadiz.
Durante las conferencias se abordaron
temas relacionados con la versatilidad
de los materiales de carbono, su
preparacion y modificacion superficial,
y se presentaron algunas de sus
numerosas aplicaciones cataliticas,
energéticas y medioambientales, asi
como aspectos relacionados con la
generacion sostenible de energia a
partir de combustibles fosiles.

Gracias al esfuerzo y colaboracion de
los profesores que participaron en las
Jornadas ha sido posible elaborar dos
nimeros del Boletin (n° 45 y n° 46),
en los que se va a incluir un resumen
de la mayor parte de las ponencias
presentadas.

Comité Organizador Local
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The versatility of carbon materials
Versatilidad de los materiales basados en carbono
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Abstract

The versatility of carbon materials will be discussed
using a series of examples taken from materials
studied at our research group along the last forty
years. Thus, carbon adsorbents (activated carbon,
carbon molecular sieves, etc.) constitute a good
example of this versatility, not only for the variety of
precursors/activation methods that can be used in
their manufacture, but also for the flexibility in their
physical forms, or porous and chemical structure, that
are the base for the very large number of applications;
for these reasons activated carbon is known as the
universal adsorbent. The versatility is also notorious in
the use of some of these carbon materials in catalysis
or in the synthesis/application of structural carbons,
composites, etc. Today, nanotubes and graphene are
being developed to widen further our appreciation of
the unique versatility of carbon materials.

Resumen

Laversatilidad delosmaterialesbasadosenelcarbono
se discute usando una serie de ejemplos extraidos
de la experiencia de nuestro grupo de investigacion
a lo largo de los ultimos cuarenta afos. Adsorbentes
como el carbén activado, tamices moleculares de
carbon, etc. constituyen un buen ejemplo de esta
versatilidad, no solo por la variedad de precursores
y métodos de activacion que se pueden usar en su
fabricacion, sino también por la flexibilidad en las
formas fisicas o las estructuras porosay quimica, que
son la base para la gran cantidad de aplicaciones;
por esta razon el carbon activado es considerado
como el adsorbente universal. La versatilidad es
también notoria cuando algunos de estos materiales
de carbon se utilizan en catalisis 0 en la sintesis/
aplicacion de carbones estructurales, materiales,
compuestos, etc. Finalmente, la irrupcién del grafeno
y los nanotubos de carbdn nos ha permitido ampliar
la perspectiva de la versatilidad excepcional de los
materiales de carbén.

1. Introduccién

El carbono, elemento 6 de la tabla periédica, es
muy especial; forma parte de todos los seres vivos
conocidos, es la base de la Quimica Orgéanica (unos
16 millones de compuestos) y se encuentra en la
naturaleza en varias formas, siendo las dos mas
conocidas el grafito (una de las sustancias mas
blandas) y el diamante (la mas dura). Muchos de
los descubrimientos en el campo de los materiales
estan relacionados con el elemento carbono; asi, el
descubrimiento y la sintesis de los fullerenos, de los
nanotubos y, mas recientemente, del grafeno (todas
ellas formas diferentes del carbono) constituyen
una de las fuentes mas atractivas para futuras

tecnologias. Por otra parte, el elemento carbono
puede considerarse como base de preparacion de
materiales sintéticos destinados aresolver problemas
actuales como los ambientales y energéticos.
Nuestro grupo, Laboratorio de Materiales Avanzados,
ha sido muy activo en los Ultimos cuarenta afios en la
investigacion de muchos de estos materiales, entre
los que destacariamos:

i) Adsorbentes, especialmente carbones activados
en muchas de sus formas [1,2], tamices moleculares
de carbén [3], carbones mesoporosos [4,5], etc.
y su aplicaciéon en adsorcién [6], almacenamiento
de gases [7-9], captura de CO, [3,10], formacion
de hidratos de CH, 6 CO, [11,12], almacenamiento
de energia [13], suministro controlado de
medicamentos [14], etc.

ii) Catalizadores, principalmente catalizadores
metalicos soportados en materiales de carbén [15]
y Su uso en reacciones de hidrogenacion selectiva
[16],

iii) Materiales estructurales: especialmente grafito
para la industria del automévil (por ejemplo,
pistones o anillos de cierre) [17] o de reactores de
fusion nuclear [18]

iv) Nanotubos de carboén [19,20] y grafeno [21,22].

Por limitaciones de espacio el analisis de la
versatilidad se concentrara principalmente en el caso
de los materiales adsorbentes, que son uno de los
mejores ejemplos de la versatilidad de los materiales
basados en el carbono y la parte final estara dedicada
a destacar algunos ejemplos de los otros tres tipos
de materiales.

2. Adsorbentes

El carbon activado es sin duda el adsorbente
méas importante a nivel industrial por el elevado
namero de aplicaciones, que son consecuencia de
caracteristicas muy especiales tales como poros en
forma de rendija, porosidad que se puede disefar
a demanda, naturaleza quimica bastante inerte por
estar constituido casi exclusivamente por carbono,
adsorcién selectiva de especies apolares (lo que
constituye una ventaja en el caso de adsorcién en
presencia de humedad), quimica superficial que
puede modificarse en funciéon de la aplicacién. Por
estas razones el carbon activado se considera como
el adsorbente universal, del que en afios recientes
se ha superado una produccién anual mundial de
1.5 millones de toneladas, con un crecimiento anual
estimado de aproximadamente 5.5%. Si a esto
sumamos el hecho de que el carbén activado puede
fabricarse en muchas formas fisicas diferentes,
desde las tradicionales como polvo, granular,
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aglomerado y pelletizado a las mas actuales como
fibras, telas, fieltros y monolitos, se puede entender
la excepcional versatilidad que este material basado
en carbono presenta.
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de n-butano a 0°C en carbones
activados obtenidos a partir de un precursor comun. Adaptada
de [15]
Figure 1. Adsorption isotherms of n-butane at 0°C on activated
carbons prepared from a common precursor. Adapted from [15]
El carbdn activado se suele fabricar por dos vias
principales, la fisica (o térmica) y la quimica, pero
a veces es necesario hacer una combinacién de los
dos procesos para llegar a conseguir la porosidad
adecuada para una aplicacién tecnoldgica. Asi, a
titulo de ejemplo, la Figura 1 incluye las isotermas
de adsorcion de n-butano a 0°C sobre una serie de
carbones activados preparados a partir de un mismo
precursor lignocelulésico, hueso de melocotdn,
utilizando diversos métodos de activacion [15].
La forma de las isotermas, que es un reflejo de la
porosidad (recordar que segun la IUPAC la porosidad
se divide en tres grupos en funcién del tamario,
microporos hasta 2.0 nm, mesoporos entre 2.0 y 50.0
nm y macroporos mayor de 50.0 nm [23]), muestra
que es posible preparar carbones con porosidades
Yy, consecuentemente, propiedades adsorbentes muy
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diferentes a partir de un mismo precursor si se usa
un proceso de activacion adecuado.

Dentro de los carbones activados hay la posibilidad
de preparar materiales especiales, destacando en
los ultimos afios los tamices moleculares de carbon
por las enormes posibilidades que se abren para
competir con otros tamices inorganicos o hibridos.
En este caso se trata de carbones en los que sélo se
desarrolla la microporosidad y que ésta es limitada
a un tamafio tal que permita una adsorcion selectiva
de moléculas de un tamafo inferior. EI mercado
actual es muy limitado y son pocos los tamices de
carbén que se usan en la industria, destacando los
destinados a la separacion industrial del nitrégeno
del aire a temperatura ambiente (se utiliza una zeolita
para la separacién industrial del oxigeno de aire en un
proceso similar). Nuestro grupo ha dedicado especial
atencion a la sintesis de tamices moleculares de
carbdn, utilizando distintas aproximaciones, que van
desde la gasificacion muy controlada de un material
lignoceluldsico carbonizado, a la activacion quimica
de residuos de petroleo con KOH [3], e incluyendo
en algunos casos la adicion de grupos funcionales
en la entrada de los microporos. El hecho de que los
microporos tengan forma de rendija es una ventaja
adicional de estos materiales porque permite que,
ademéas de la separacidon por tamafio molecular,
se pueda realizar la separacion en funcién de la
forma molecular (por ejemplo, el benzeno - disco de
0.57 x 0.37 nm-se adsorbe en un microporo de 0.4
nm mientras que una especie como el 2,2, dimetil
butano -casi esfera de 0.56 nm- no se adsorberia).
En una etapa posterior del desarrollo de adsorbentes
carbonosos se disefid la sintesis de materiales que
fueran capaces de almacenar grandes cantidades
de gas natural, para lo que era necesario tener
un adsorbente con muy elevada microporosidad
relativamente estrecha (algo menos de 1.0 nm) y
en adicién una mesoporosidad de tamafio inferior a
4.0 nm, donde se pudiera almacenar metano a alta
presion (Figura 2). Para ello se utilizaron residuos
de petrdleo y se activaron quimicamente con
KOH utilizando un amplio abanico de condiciones
experimentales [9]. De esta forma se han conseguido
carbones con superficie BET de hasta 4.300 m?/g,
capaces de adsorber hasta 160 V/V a temperatura
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Figura 2. Isotermas de adsorcion de N, a -196°C en una serie de carbones activados. Adaptado de [9]
Figure 2. N, adsorption isotherms at -196°C on a series of activated carbons. Adapted from [9].
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ambiente y 3.5 MPa 6 200 V/V a 10.0 MPa, siendo
en el dltimo caso un valor practicamente igual a la
cantidad almacenada en un depdsito lleno de gas
natural comprimido a 20 MPa. Esas son cantidades
adsorbidas de exceso que, l6gicamente, son
inferiores a las cantidades de gas almacenado en el
depdsito que contiene el adsorbente [8].

Otro ejemplo de versatilidad dentro de los carbones
activados es el de adsorbentes que, ademas de una
elevada microporosidad (donde se realiza la mayor
parte del proceso de adsorcién) puedan tener una
alta mesoporosidad (a través de la cual se produce
el acceso del adsorptivo a los microporos) [24].
Mediante la utilizacion del CaCl, en una activacion
quimica de un carbdn obtenido por activacién quimica
de hueso de melocotén con ZnCl, se ha conseguido
un carbon activado que tiene una microporosidad
que es practicamente coincidente con la del original,
pero con una mesoporosidad muy desarrollada,
Figura 3 [4].
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Figura 3. Isotermas de adsorcion de N, a -196°C en un
carbén microporoso (azul) y otros activados para desarrollar
adicionalmente la mesoporosidad (rojo y negro). Adaptado de [4]

Figure 3. N, (-196°C) adsorption isotherms on a microporous
carbon (blue) and two others activated to additionally develop
mesoporosity (red and black). Adapted from [4].

Esimportantes destacar que los poros de los carbones
activados pueden ser considerados como reactores
en los que pueden llevarse a cabo reacciones que,
por el efecto de confinamiento, serian equivalentes a
reacciones realizadas en condiciones muy extremas.
Un buen ejemplo es una reciente investigacion de
nuestro grupo en la que se pretendia comprobar
si era posible realizar la formacion de cristales de
hidratos de metano en la porosidad de carbones
nanoporosos en condiciones experimentales mucho
mas suaves que las que han producido los hidratos
de metano naturales en el fondo de los océanos y
en el permafrost. Esta sintesis se ha llevado a cabo
realizando la adsorcion de metano a 2°C y hasta
10 MPa sobre algunos de los carbones activados

descritos anteriormente en el almacenamiento
de metano, previamente humedecidos a distintos
valores de la relacion agual/carbon [11]. Las
isotermas de metano (Figura 4) muestran claramente
la formacion del hidrato y dicha formacion ha sido
posteriormente confirmada mediante estudios de
dispersion inelastica de neutrones en el Rutherford
Appleton del Reino Unido y difraccion de rayos X en
el sincrotrén espanol Alba. Esta ha sido la primera
vez que se confirma experimentalmente la formacion
de hidratos de metano en el laboratorio con la misma
estequiometria que en la naturaleza, con cinética
mucho mas rapida (en minutos) y de forma reversible,
pero en unas condiciones muchos mas suaves que
en la naturaleza. Mas recientemente, el grupo ha
podido demostrar que la formacion del hidrato de gas
puede ser reversible en el caso de metano y didxido
de carbono, lo que abre nuevas perspectivas para el
uso del metano y la captura del diéxido de carbono
[12].
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Figura 4. Adsorcion de metano a 2°C en el carbén activado seco
(negro) y en presencia de agua con proporciones agua/metano de
1.1y 4.1 (azul). Adaptada de [11].

Figure 4. Adsorption of methane at 2°C on dry activated carbon
(black) and in the presence of water, with water/carbon ratios of
1:1 and 4:1 (blue). Adapted from [11].

Algunos de los carbones nanoporosos mencionados
en el almacenamiento de metano presentaban una
estructura porosa que parecia ser adecuada para
la adsorcion/captura de CO,, uno de los principales
retos del problema relacionado con el cambio
climatico producido por las emisiones de este gas
invernadero a la atmosfera. La adsorcion de CO, a
25°C ha sido estudiada en nuestro grupo a presion
atmosférica y a alta presion (4.5 MPa) porque las
condiciones industriales van a depender del punto de
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emision y de la tecnologia de adsorcién seleccionada
para la captura. A 25°C y presidon atmosférica se
requiere un alto volumen de microporos estrechos
de dimensiones inferiores a 0.6 nm (se ha logrado
una adsorcion de =170 mg/g 6 17% del peso del
adsorbente), mientras que a alta presion (4.5 MPa)
los poros entre 2.0 y 3.0 nm condicionan la capacidad
de adsorcion (= 1500 mg/g 6 150% del peso de
adsorbente), valores muy elevados en ambos casos
[25].

3. Catalizadores

La versatilidad mostrada en la variedad de
adsorbentes y sus aplicaciones se ve ampliada
cuando se incluyen a los catalizadores basados en
el carbono. En este caso se dan dos posibilidades
muy claras, que el catalizador sea el propio carbén
(poroso 0 no) o que éste sea el soporte del catalizador
[26]. Aunque el carbon poroso se utiliza como
catalizador en importantes procesos industriales
como la fabricacion de fosgeno, cloruro de tionilo
y el herbicida glifosato, la versatilidad se pone
mas de manifiesto en el uso de carbones porosos
como soporte de catalizadores heterogéneos, por
su estructura porosa y quimica superficial [15].
Las caracteristicas de los carbones porosos como
soporte que les hace presentar una flexibilidad
Unica en el disefio de catalizadores heterogéneos
se pueden resumir en las siguientes: i) porosidad,
gue estabiliza las particulas metalicas altamente
dispersas, al dificultar la emigracion superficial de las
particulas metdlicas y consiguiente aglomeracion,
con la consiguiente pérdida de dispersion; ii)
flexibilidad en la funcionalizaciéon superficial, que
permite controlar la hidrofobia y polaridad, facilitando
asi la sintesis de catalizadores muy diferenciados;
iii) inercia quimica, ya que la superficie del carbén
es resistente a medios acido y basico, ademas de
permitir la reduccién del precursor metalico al estado
de oxidacion cero (lo que es mucho mas dificil en un
soporte constituido por oxidos); iv) menor tendencia
a la desactivacion que en catalizadores soportado en
Oxidos; y v) la fase activa del catalizador gastado se
recupera facilmente mediante combustion controlada
del soporte.

Nuestro grupo ha dedicado una especial atencién a
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catalizadores heterogéneos soportados en diferentes
formasde carb6n porosoy su aplicacionenreacciones
industriales como la hidrogenacién selectiva de
aldehidos a,B-insaturados, deshidrogenacion de
alcanos ligeros, oxidacion de CO, destruccion de
COVs, hidrodesulfuracion, sintesis de Fischer-
Tropsch, etc.

4. Carbones estructurales

En los materiales descritos en las secciones
anteriores la versatilidad giraba fundamentalmente
alrededor de la porosidad, pero dicha versatilidad
también se muestra en los llamados materiales
estructurales. Aunque estos materiales se definen
formalmente como aquellos que se estudian o
utilizan por sus propiedades mecdanicas y no por
sus caracteristicas electrénicas, magnéticas,
guimicas u opticas, en el caso del carbono se da
una gran variedad de posibilidades, especialmente
por incluir los materiales compuestos. Se entiende
por material compuesto aquel que se forma por la
unioén de dos materiales para obtener la combinacién
de propiedades que no es posible conseguir en los
materiales originales. Nuestro grupo ha dedicado un
considerable esfuerzo en el estudio de materiales
como las espumas de carbén, carbones de
mesofase, grafito isotropo, materiales compuestos
metal-carbon, etc. Entre los materiales de carbén
para las aplicaciones mas atractivas desde el punto
de vista practico se han incluido los grafitos is6tropos
utilizados en la fabricacion de pistones y anillos
de cierre para la industria del automovil, carbones
infiltrados por aleaciones metalicas, especialmente
de aluminio, etc. [30, 31], para la fabricacion de
pistones y el bloque del motor, asi como la utilizacién
de materiales compuestos grafito/ceramica (TiC,
ZrC, B,C, SiC) en aplicaciones nucleares (reactor
de fusion nuclear), mejorando la estabilidad y la
conductividad térmica (ver Figura 5, donde se
muestra la emision experimentada en un test de alto
flujo de calor realizado en un grafito y en el mismo
dopado con circonio y donde se pone claramente
de manifiesto el efecto beneficioso del dopado en la
emisién de particulas de la muestra), o aplicaciones
aeroespaciales, mejorando en gran medida la
resistencia a la oxidacion [32].

Zr doped

Figura 5. Test de alto flujo de calor (2.43 GW/m?) en grafito y el mismo grafito dopado con Zr.
Figure 5. High heat flux test (2.43 GW/m?) on graphite and Zr-doped graphite.
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5. Nanotubos y grafeno

Finalmente, otro grupo de materiales basados en el
carbono que ha sido estudiado por nuestro grupo en
los Ultimos afios esta constituido por los nanotubos
de carbono y el grafeno. En el primer caso nuestro
interés ha estado centrado en la adsorcion de
especies como el agua en los espacios intersticiales
e interiores de los nanotubos de carbono de pared
simple (principalmente nanocuernos) [19], y en
la apertura controlada de los nanocuernos con
el objetivo de que pudieran ser utilizados en la
practica como espacios de confinamiento para
especies moleculares [20]. Por otra parte, ante la
posibilidad de poder aplicar estos materiales en el
almacenamiento de gases supercriticos como el
metano, se ha estudiado en detalle el proceso de
adsorcién de metano a alta presion en nanocuernos
[27] y de metano e hidrogeno en nanotubos [28], en
ambos casos de pared simple.

En lo que respecta al grafeno, nuestro interés ha
estado centrado, por una parte, en la optimizacion
del proceso de sintesis a partir de 6xido grafitico
[21], material sobre el que ya habiamos realizado
investigaciones en los afios setenta [29] y, por otra, en
la aplicacion oftalmolégica del grafeno (y en algunos
casos nanotubos de carbono) en el reforzamiento de
la cérnea [22].

6. Conclusiones

El carbono es uno de los elementos mas
excepcionales de la tabla periédica, no solo por
el elevadisimo nimero de compuestos tipicos de
la quimica organica, sino ademas por la enorme
variedad de materiales que pueden prepararse para
multitud de aplicaciones tecnoldgicas. Los ejemplos
descritos agqui no son sino una insinuacion de la gran
versatilidad que exhiben los materiales basados en
este elemento, pues se ha podido mostrar que es
casi infinito el nimero de adsorbentes y catalizadores
diferentes que se pueden preparar mediante la
adecuada seleccién de precursor y método de
sintesis, lo que permite cubrir practicamente todas las
necesidades de las tecnologias que van apareciendo
en el escenario industrial. Esta situacion se repite en
todos los materiales basados en el carbono, tanto en
los estructurales como en las recientes posibilidades
de aplicacién del grafeno y los nanotubos.
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Resumen

Se investiga la preparacion de materiales carbonosos
meso-y/0 macroporosos a partir de cascara de
almendra (CA), hueso de cereza (HC), troncos de jara
(TJ) y madera de olivo (MO) mediante tratamiento
térmico entre 200 y 900 °Cy por posterior tratamiento
quimico con HNO, o NaOH en disolucion acuosa.
Algunas muestras seleccionadas han sido ensayadas
como adsorbentes de los iones Cu(ll) y Zn(ll) en
disolucion acuosa. Los adsorbentes carbonosos han
sido caracterizados mediante andlisis elemental,
porosimetria de mercurio, espectroscopia FT-IRy
medida del pH del punto de carga cero (pHpCC) El
rendimiento del proceso de carbonizacion varia
entre el 93.8% vy el 19.3%. En el caso de las

muestras tratadas con HNO,, el rendimiento suele

ser mas elevado con el carbonizado a 400 °C. Las
muestras presentan un amplio espectro de tamafios
y voliumenes de poros en las zonas de meso- y
macroporos. La mesoporosidad es mas heterogénea
segun: CA>MO>TJ>HC. Lamacroporosidad es mas
heterogénea en productos tratados con HNO,, debido
al ensanchamiento de porosidad. Las muestras
preparadas partir de MO son las que presentan el
mayor desarrollo de la porosidad, estimada como V.
=Vier +Vma V., esigual a 1.39 cm®g™ para MO9y a
1. 12 cm gl para MOQN Por el contrario, V.. es igual
a 0.37 cmig? para CA9 y a 0.40 cmég? para HC6N.
ParaMO9,V  =0.96cm’gtyV, =0.43cmg* La
cinética del proceso de adsorcidon es mas rapida en
particular para el sistema formado por TJ4N y Zn(ll).

Abstract

Here, the preparation of meso- and macroporous
carbonaceous materials from almond shells (CA),
cherry stones (CS), rockrose trunks (TJ) and olive
wood (MO) by heat treatment between 200 and 900
°C and by subsequent chemical treatment with HNO,
or NaOH in aqueous solution is investigated. Some
selected samples have been tested as adsorbents
of Cu(ll) and Zn(ll) in aqueous solution. The
carbonaceous adsorbents have been characterized
in terms of elemental analysis and by mercury
porosimetry, FT-IR spectroscopy and measurement
of pH of the point of zero charge (pH_). The yield
of the carbonization process ranges between 93.6%
and 19.3%. For the HNO,-treated samples, yield as
a rule is higher with the product carbonized at 400
°C. Samples present a wide spectrum of pore sizes

and volumes. Mesoporosity is more heterogeneous
by CA>MO>TJ> HC. Macroporosity is more
heterogeneous in HNO,-treated products because
of pore widening. Larger degrees of development
of porosity, as estimated by V_ = Voeo T Viap &€
attained for samples prepared from MO. V_ is equal
to 1.39 cm3g?! for MO and to 1.12 cmig? for MO9N.
Conversely, V. is equal to 0.37 cm3g™ for CA9 and
to 0.40 cm®g* for HC6N. For MO9, V _ is equal to
0.96 cm®g* and V, _ to 0.43 cm®g1. The kinetic of
the adsorption process is faster in particular for the
sytem made up of TJ4N and Zn(ll).

1. Introduccién

En un nimero bastante elevado de las aplicaciones
actuales de los materiales carbonosos, como en los
casos de su empleo como soporte de catalizadores,
electrodos de baterias, condensadores y en
biomedicina, los adsorbatos suelen ser moléculas
grandes o macromoléculas [1,2]. Para éstas y otras
aplicaciones similares cada vez es més evidente que
el material utilizado de carb6n debe poseer no solo
un elevado grado de desarrollo del area superficial y
la microporosidad, sino que también son importantes
los contenidos de meso- y macroporos. De hecho
es bien conocido que los mesoporos, 0 poros de
transicion, son los canales que conducen a los
asdsorbatos hasta los micropores, que es donde
realmente tiene lugar en su mayor parte la adsorcion.
Para carbones activados convencionales tipicos, el
volumen de mesoporos y el area superficial suelen
oscilar entre 0.1-0.5 cm®/g y entre 10-200 m?/g,
respectivamente [3]. Segun otra fuente bibliografica
[4], para los citados carbones los voliumenes de
poros y el area superficial correspondiente varian
en los intervalos: 0.2-0.8 cm®/g y 0.5-2 m?(qg,
macroporos; 0.02-0.10 (0.7) cm3/g y 20-70 (200-450)
m?/g, mesoporos; y 0.15-0.50 cm®/g y es al menos
el 95% del area superficial especifica, microporos.
En el presente trabajo, como punto para partida de
futuras investigaciones, se investiga la influencia del
material de partida, la temperatura de carbonizacién
y el posterior tratamiento de productos carbonizados
resultantes con HNO, o NaOH sobre el desarrollo
de la meso- y la macroporosidad. El objeto de los
tratamientos quimicos efectuados con un acidoy
una base ha sido eliminar, en lo posible, material
alquitranoso retenido en porosidad incipiente de los
productos carbonizados intermedios y averiguar los




posibles efectos sobre la meso- y macroporosidad.
Asimismo se ha pretendido modificar el caracter
hidrofilico/hidrofébico de los carbonizados mediante
la formacion de grupos superficiales. Algunas
muestras seleccionadas han sido utilizadas como
adsorbentes de los iones zZn(ll) y Cu(ll) en disolucion
acuosa.

2. Materiales y métodos
2.1. Preparacion de las muestras

Los materiales lignocelulésicos de partida empleados
en la preparacion de los productos carbonizados han
sido la cascara de almendra (CA), el hueso de cereza
(HC), troncos de jara (TJ) y la madera de olivo (MO).
Tras la recogida o recepcion de estos materiales,
en primer lugar se efectud la reduccion de tamafio
y el tamizado de los mismos, seleccionandose la
fraccion de tamafios de particula comprendida entre
1y 2 mm. Después, utilizando un horno cilindrico
tubular (Carbolite), los materiales en atmésfera
de N, (gas, = 100 mLmin) fueron calentados a
distintas temperaturas entre 200 y 900 °C durante
2 h. La velocidad de calentamientodel horno desde
temperatura ambiente hasta la temperatura maxima
de tratamiento térmico (TMTT) fue de 10 °Cmin.
Posteriormente, = 10 g de producto carbonizado
fueron tratados con una disolucion acuosa de HNO,

Tabla 1.Preparacion de las muestras. Notaciones y rendimientos.
Table 1.Preparation of samples. Notations and yields.
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o0 NaOH durante 24 h. Por tanto se prepararon dos
series de muestras con cada material de partida,
como se resume en la Tabla 1; en la que se
indican asimismo las notaciones asignadas a las
muestras y los valores del rendimiento del proceso
de preparacién de las mismas. Las muestras asi
preparadas, todas o0 a veces tan solo algunas de ellas,
fueron caracterizadas mediante analisis elemental,
porosimetria de mercurio, medida de la densidad por
desplazamiento de mercurio, espectroscopia FT-IR 'y
medida del pH del punto de carga cero (pH_ ).

pce

2.2. Adsorciéon en disoluciéon

Para el estudio de la cinética del proceso de adsorcién
de los iones Cu(ll) y Zn(ll) en disolucién acuosa por
algunas muestras de adsorbente seleccionadas,
primero se prepara una disolucién 10° M de cada
ion a partir de Cu(NO,),-3H,0 y ZnCl,. Después se
pesa una cantidad de = 0.1 g de adsorbente, que se
introduce en una serie de tubos de ensayo de 30 mL
de capacidad, a los que se adicionan seguidamente
25 mL de la disolucién de adsorbato. A continuacion
se colocan los tubos en un bafio termostatico
(Unitronic-OR-C, Selecta), con el agua a 25 °C y
una velocidad de agitacion de 50 oscilacionesmin®;
manteniéndose el sistema en régimen estacionario
durante diferentes tiempos de adsorcidn hasta un
tiempo méaximo de 175 h. La diferencia entre cada

TMTT¥
oC

Material de Notacion

partida

Rendimiento

Notaciéon Rendimiento
% %

Céascara de

200 CA2 90.7 CA2N 48.8

almendra(CA)
400
600
900
600

CA4
CAG6
CA9

34.5
275
22.8

CA4N
CAGN
CASN
CA6S

69.9
65.5
66.8
NaOH 1:1 58.9

Hueso de cereza

(HC) 200

HNO, 1:1 HC2N 48.6

400
600
900
600

HC4N
HCG6N
HCON
HC6S

74.6
69.2
69.1
NaOH 1:1 60.8

Tronco de jara

(TJ) 200

HNO, 1:1 TJ2N 46.9

400
600
900
600

TJ4N
TJ6N
TJON
TJ6S

65.3
71.8
63.6
NaOH 1:1 59.3

Madera de olivo

(MO) 200

MO2 89.4 HNO, 1:1 MO2N 48.4

400
600
900
600 NaOH 1:1

(*) TMTT, temperatura maxima de tratamiento térmico; TQ, tratamiento quimico.

MO4
MO6
MO9

37.3
28.7
19.3

MO4N
MO6N
MOSN
MO6S

65.7
65.6
57.7
61.1
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dos tiempos consecutivos fue al principio pequefa
y después cada vez mayor hasta la consecucion
del equilibrio de adsorcién/desorciéon. Después de
cada tiempo de adsorcién, se interrumpe el contacto
entre las fases liquida y solida mediante filtracion y
se almacena el liquido residual resultante para el
posterior analisis del Cu(ll) o el Zn(ll) presente en el
mismo por espectroscopia de absorcion atémica en
un equipo Thermo, Series S.

3. Resultados y discusion
3.1. Preparacion de las muestras

Losvaloresderendimientodel procesode preparacion
de las muestras se encuentran en la Tabla 1. Para
las muestras tratadas térmicamente, el rendimiento
mas que del material de partida (CA, HC, TJ y MO)
depende sobre todo de la TMTT. Asi, los valores de
rendimiento para las muestras carbonizadas a 900
°C varian entre el 93.8% para HC9 y el 19.3% para
MO9. Asimismo, el rendimiento es = 27.5% para la
mayor parte de las muestras calentadas a 600 °C.
Como puede observarse, el rendimiento disminuye
de una forma muy significativa con el aumento de
la TMTT entre 200 y 900 °C. Sin embargo, con
independencia del material de partida, la disminucion
del rendimiento es mucho mayor entre 200 y 400
°C que entre 400 y 600 °C, especialmente, y 600 y
900 °C. Segun la TMTT, los intervalos de variacion
del rendimiento (%) son: 93.8-89.4, 200 °C; 37.3-
24.3, 400 °C: 28.7-27.5, 600; y 23.1-19.3, 900 °C.
Estos resultados estan en perfecto acuerdo con el
mecanismo que suele postularse para la pirolisis de
materiales lignoceluldsicos, segun el cual cuando
se calientan estos materiales en atmosfera inerte
se produce su despolimerizacion y desvolatilizacion.
Este proceso origina una gran pérdida de masa
por debajo de 400-450°C, que va acompafiada de
la aromatizacion progresiva en el solido residual.
Desde el punto de vista del cambio producido en la
masa, suele considerarse que a la temperatura de
600 °C ha finalizado ya en gran parte el proceso de
pirdlisis. A temperaturas superiores aumenta aun
mas el caracter aromatico en el carbonizado, pues
hay liberacion de hidrégeno y fusion de anillos, y
la pérdida de masa es menor y bastante parecida
a las distintas temperaturas de tratamiento térmico.
Los valores del rendimiento que han resultado para
los distintos materiales de partida (Tabla 1) no son
muy diferentes de los obtenidos generalmente
en anteriores estudios, realizados también con
materiales lignocelulésicos [5-7].

Paralas muestras preparadas a partir de los productos
carbonizados por tratamiento con HNO, (véase la
Tabla 1), el rendimiento primero aumenta con la
TMTT hasta 400 o 600 °C y después disminuye a
TMTT mas elevadas. En un mayor nimero de casos,
el valor méas alto del rendimiento correspondera la
muestra preparada a partir del carbonizado a 400 °C.
El rendimiento mucho mas bajo cuando se calienta
previamente a 200 °C, que es una temperatura a la
gue no hay practicamente pirdlisis, se relaciona con
el hecho de que algun biopolimero de los materiales
de partida como la celulosa experimente hidrdlisis

acida en presencia de HNO,. Es posible que el
rendimiento en el caso de carbonizados obtenidos
a temperaturas mas altas esté asociado a un cierto
desarrollo de la porosidad en dichos productos,
acceso del HNO, a una fraccion de dicha porosidad
y accion de este acido sobre material residual
presente en los poros; pues es muy probable que ala
temperatura de carbonizacién de 600 °C el proceso
de pirolisis ya haya tenido lugar casi por completo
desde el punto de vista de los cambios quimicos
experimentados por los materiales de partida. La
oxidacién del carbonizado con formacion de grupos
funcionales superficiales daria lugar a un aumento
de la masa de muestra y también del rendimiento,
lo que no seria compatible con la mencionada
variacion del rendimiento con la TMTT. Asimismo, la
masa de muestra también tenderia a aumentar en el
supuesto de que protones presentes en la disolucion
de HNO, fueran retenidos entre capas grafénicas
de los productos carbonizados. Para las muestras
carbonizadas a 600 °C que fueron tratadas después
quimicamente con NaOH, el rendimiento del proceso
es sensiblemente mas bajo que el obtenido para las
muestras tratadas con HNO,, por ejemplo, 65.5%
para CA6N y 58.9% para CAG6S. Estos resultados
son compatibles con una mayor eliminacién de
material residual del producto carbonizado y con una
menor formacién de grupos superficiales con NaOH
que con HNO,.

3.2. Caracterizaciéon de las muestras
3.2.1 Andlisis elemental

Los datos del andlisis elemental determinado para los
productos carbonizados a 400 °C vy las respectivas
muestras tratadas con HNO, se encuentran en la
Tabla 2. A la vista de los mismos se comprueba,
como era de prever, que el constituyente quimico
mas abundante en todas las muestras es el carbono,
cuyo contenido varia entre el 74.4% para HC4 y
el 69.0 para TJ4. Los contenidos de hidrégeno y
nitrdgeno son mucho mas bajos, oscilando en torno
al 3.8% y 3.5% (valores medios) respectivamente.
El contenido de azufre es practicamente cero para
todos los carbonizados y los productos tratados con
HNO,. Por ultimo, el contenido oxigeno es también
elevadoen términos relativos. Es de hacer notar que
en el caso de las muestras tratadas quimicamente
se produce una disminucion bastante significativa
de los contenidos de carbono e hidrégeno en favor
de los contenidos de nitrégeno y oxigeno. Estos
resultados parecen indicar que el acido HNO, oxida
al carbonizado y que como consecuencia de ello se
forman grupos superficiales de nitrégeno y oxigeno.
La interaccion quimica del &cido con el carbonizado
podria estar favorecida por el hecho de que a una
temperatura de carbonizacién tan baja como 400 °C
el grado de aromatizacion sea mas bien pequefio
y que el carbonizado sea entonces menos estable
y mas susceptible por tanto al ataque quimico por
el acido. Estas conjeturas estan perfectamente de
acuerdo con los rendimientos mucho més altos del
proceso de carbonizacién a 400 °C que a cualquier
otra TMTT, salvo a 200 °C. Con miras a la utilizacion




de los carbonizados como productos intermedios
en la preparacion de carbén activado por el método
de activacion fisica es también resefable el bajo
contenido de azufre que presentan los mismos.

Tabla 2. Datos del analisis elemental para las muestras
seleccionadas.

Table 2. Data of the elemental analysis for selected samples.

%C %H % N %S
73.9 3.9 3.9 0.0
65.2 3.1 4.9 0.0
74.4 3.8 3.8 0.0
63.3 29 4.5 0.0
69.0 3.6 22 0.0
60.7 29 4.3 0.0
MO4 711 3.7 3.9 0.0

MO4N 58.9 3.5 6.0 0.2
*Obtenido por diferencia.

% O*
18.3
26.8
18.0
29.3
25.2
32.1
21.3
31.6

Muestra
CA4
CA4N
HC4
HC4N
TJ4
TJ4AN

3.2.2. Texturas meso-y macroporosa

Las curvas del volumen acumulado de poros frente
al radio de poro obtenidas para las ocho series de
muestras objeto de estudio pueden observarse en la
Figura 1 y los valores de los volumenes de meso- y
macroporos (Vme_p, Vma»p) junto con los valores de la
densidad medida por desplazamiento de mercurio
(p,,,) S€ han recopilado en la Tabla 3.

Simplemente a la vista de la Figura 1 es evidente que
el material lignocelulésico de partida y el método de
preparaciéon de las muestras influyen de una forma

a) 0.6

*OvoelD>en

FoA
"
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muy importante sobre la distribucién de porosidad en
laregiones de meso-y macroporos. Enlaregionde los
mesoporos, en general, la distribucion de porosidad
es mas ancha segun el orden CA> MO> TJ> HC.
Se observa que en el caso de la mesoporosidad
estrecha la tendencia es hacia el aumento para las
muestras de la serie CA y en menor medida para
las muestras de serie HC y hacia la disminucién
para las muestras de las series MO; en el caso de
las muestras de la serie TJ se presenta una u otra
tendencia segun la muestra. En lo que se refiere
a los macroporos, la distribucion de tamafios de
poro es mucho mas homogénea para las muestras
preparadas a partir de HC, en cuyo caso la mayor
parte de los poros presentes en las mismas poseen
radios comprendidos entre = 1000 Ay 4000 A. Porotra
parte, la distribuciéon de porosidad depende también
de la temperatura de carbonizacién y del tratamiento
quimico efectuado a los carbonizados. Por ejemplo,
la distribuciébn de mesoporos es mas estrecha en
CA2 que en el resto de las muestras de la serie CA.
Este comentario es también valido para CA4 y CA6
en comparacion a CA4N y CAG6N, respectivamente.
Nétese que la mesoporosidad apenas se desarrolla
en CA2N. La macroporosidad es mas heterogénea
en los productos tratados con HNO,. CA2N es una
muestra esencialmente macroporosa. Por tanto, es
evidente que el tratamiento de las citadas muestras de
carbonizados con HNO, origina un ensanchamiento
de la porosidad. En el caso de las muestras CA4 y
CAA4N, los resultados obtenidos sobre la composicion
y la porosidad demuestran que como consecuencia

*oOvoe< D>en

*OvoeldD>en

N

r/A
p

100000

Figura 1. Curvas de intrusién de mercurio. Muestras: (a), serie CA; (b), serie HC; (c), serie TJ; y (d), serie MO.
Figure 1.Curves of mercury intrusion. Samples: (a), series AC; (b), series HC;(c), series TJ; and (d), series MO.
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de la reaccion del HNO, con el carbonizado tiene
lugar la incorporacion de Ny la eliminacion también
de material residual que se encuentra obstruyendo
mesoporosidad en el material carbonoso. En CA6N
y CAB6S, sin embargo, es bastante parecida la
distribucién de tamafos de poro en ambas zonas
de porosidad. En relacidon con las tres series de
muestras restantes, es digno de mencién la menor
influencia de la temperatura de carbonizaciéon y de
los tratamientos quimicos sobre la porosidad en el
caso de las muestras preparadas a partir de HC. En
comparacién a los carbonizados, cabe destacar no
obstante la gran reduccién producidaen la porosidad
de HC2Ny también, si bien en menor medida, de
MO2N y TJ2N. Nétese asimismo el predominio de
la mesoporosidad estrecha en TJ4N y la presencia
de mesoporos de distintos tamafios en CA4N, a
diferencia de lo que sucede sobre todo de HC4N.

De los datos presentes en la Tabla 3 se infiere que
el desarrollo maximo de la porosidad en las regiones
de meso- y macroporos (V. =V, __+V __ encmig
1) para los productos carbonizados pertenecientes
a las cuatro series de muestras sigue la secuencia:
MO9 (1.39)> CA9 (0.80)> HC6 (0.39)> CA9 (0.37).
Por tanto es evidente que, en general, el maximo
desarrollo de la porosidad se consigue calentando a
la TMTT mas alta. La muestra con el mayor contenido
de poros es con gran diferencia MO9, que es ademas
mucho mas macro- que mesoporosa (Vma_p = 0.96
cmigly Vies = 0.43 cm®g?). Esto mismo es también
aplicable al resto de las muestras de la serie MO y
a las muestras de las series HC y TJ, al contrario
de lo que se observa para las muestras de la serie
CA. Para las muestras tratadas con HNO,, (V,), ..
varia segun: MO9N (1.12) >CA4N (0.74) > TJON

(0.58) >HC6N (0.40); siendo de destacar que V. sea
maximo para CA4N, a pesar de la TMTT tan baja
en el caso de esta muestra. La comparacion de los
valores de Vieo Y Vma_pobtenidos para CA4, HC4,TJ4
y MO4 y para sus respectivas muestras CA4A, HC4A,
TJ4Ay MO4A prueba de nuevo que el tratamiento
de los productos carbonizados a 600 °C con HNO,
origina un aumento notable de la macroporosidad
para todas las series de muestras. Sin embargo, para
la serie MO se produce una disminucién acusada
de la mesoporosidad. Por ultimo, el tratamiento de
dichos carbonizados con NaOH apenas ocasiona
cambios en la mesoporosidad y un aumento en la
macroporosidad, que es bastante general y mucho
mas importante en el caso de CA6N y MOG6S.

En la Tabla 3 se han incluido también los valores de
la densidad aparente, P,y PaAra las muestras. Como
puede observarse, para todas las series de muestras
Py, -CON independencia de que hayan sido tratadas
con HNO, o no- primero disminuye y luego aumenta
para la temperatura de carbonizacion de 600 o 900
°C. Y por tanto, de acuerdo con el significado fisico
de esta densidad [8], una menor P,y €S compatible
con el presencia en la muestra de fracciones mas
ligeras y de una porosidad total mas desarrollada. En
consecuencia, como ejemplo, pueden sorprender los
valores mas altos de p, medida para HC9 y HCON
que para HC6 y HC6N, respectivamente. En relacion
con estos resultados se ha de tener presente que
aunque es posible que el producto carbonizado a
900 °C sea muy homogéneo desde el punto de vista
quimico, el calentamiento a esta temperatura tan alta
puede causar también encogimientoe incluso cierre
de porosidad estrecha generada debido al proceso
de pirdlisis.

Tabla 3. Volumenes de macro- y mesoporos. Densidades de mercurio.

Table 3.Volumes of meso- and macropores. Mercury densities.

Vma—p pHg
cmiglgem®

0.13
0.26
0.13
0.31
0.25
0.37
0.29
0.20
0.20
0.16
0.27
0.28
0.28
0.00
0.31
0.31
0.30
0.28

\Y
Muestra mep
cm3g'1

CA2
CA4
CA6
CA9
CA2N
CA4N
CAG6N
CAO9N
CAGS
HC2
HC4
HC6
HC9
HC2N
HC4N
HC6N
HCON
HC6S

0.23
0.37
0.35
0.49
0.07
0.37
0.32
0.36
0.35
0.05
0.09
0.09
0.08
0.03
0.08
0.09
0.07
0.08

Vma—ppHg
cméglgem®

0.13
0.26
0.21
0.29
0.08
0.34
0.27
0.32
0.24
0.30
0.74
0.58
0.96
0.10
0.72
0.50
0.71
0.77

\Y}
Muestra mep
cm39'1

TJ2 0.07
TJ4 0.16
TJ6 0.13
TJ9 0.10
TJ2N 0.11
TJ4N 0.12
TJ6N 0.16
TJON 0.26
TJ6S 0.14
MO2 0.19
MO4 0.25
MOG6 0.31
MO9 0.43
MO2N 0.14
MO4N 0.16
MOG6N 0.39
MOSN 0.41
MO6S 0.33




3.2.3. Espectros FT-IR

Los espectro FT-IR registrados para CA4N, HC4N,
TJ4N y MO4N (Fig. 2 (a)) en lo que refiere al numero,
posicion e intensidad de las bandas de absorcién
son bastante parecidos entre si. En los mismos se
observa la presencia de una serie de bandas mas
intensas centradas entre = 1750 y 1200 cm?, las
cuales pueden atribuirse a vibraciones de tension de
enlaces como C=0, C=C y C-O. Los enlaces C=C
podrian estar formando parte de estructuras olefinicas
y/o arométicas, en consonancia con la achura de la
banda. Tampoco se puede descartar la presencia en
las muestras del grupo nitro (C-NO,), dado que este
grupo en compuestos aromaticos absorbe radiacion
infrarroja entre 1560 y 1490 cm® y entre 1360 y
1310 cm™ debido a las vibraciones de tension de
enlace asimétrica y simétrica, respectivamente [9].
Los espectros obtenidos para las muestras tratadas
con NaOH denotan una mayor variedad y contenido
de grupos funcionales y estructuras superficiales
en el caso de TJ6S y MOG6S, a diferencia de lo que
sucede para CA6S y CH6S. Algunas funcionalidades
presentes en la primera pareja de muestras podria
ser térmicamente estables a 600 °C y permanecer
como tales inalteradas después del tratamiento
efectuado con NaOH.

3.2.4. pH del punto de carga cero
Los valores del pH, medido para todas las

cC

muestras se encuentran en la Tabla 4. Como puede
observarse, el pH pccdepende muy poco del material

de partida, variando no obstante en general segun el
orden MO> CA> TJ> HC. Sin embargo, la influencia
sobre el pH . es mucho mayor en el caso de la
TMTT, pues primero disminuye entre 200 y 400 °C
y después aumenta a temperaturas superiores. Los
valores del PH .. oscilan entre 4.6-7.2, 6.8-8.2 y 9.0-
10.8 para las muestras calentadas a 400, 600 °C y
900 °C, respectivamente. Para las muestras tratadas
con HNO,, el pH . es generalmente muy bajo (=2.0),
con independencia practicamente tanto del material
del partida como de la TMTT. Solo cuando se trata de
la serie MO, el pH__tiende a aumentar con la TMTT
y alcanza el valor mas alto de 5.8 para MO9N. En el
caso de las muestras tratadas con NaOH, el pHpccz
7.0; siendo bastante parecido al que presentan las
respectivas muestras carbonizadas a 600 °C.

Tabla 4. Valores del pH
Table 4.Values ofpH

pcc”

pzc*
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Transmitancia

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Numero de ondas/cmi*

Transmitancia

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Ndrmero de ondas/cm™

Figura 2. Espectros FT-IR.Muestras: a), CA4N, HC4N, TJ4N,

MOA4N; b), CABS, CH6S, TJ6S, MO6S.

Figure 2.FT-IR spectra.Samples: a), CA4N, HC4N, TJ4N, MO4N;
b), CA6S, CH6S, TJ6S, MO6S.

3.3. Adsorcion de Cu(ll) y Zn(ll)

Las representaciones graficas de la concentracion
de ion adsorbato (C) frente al tiempo de adsorcion
() para una serie de muestras de adsorbente
seleccionadas se encuentran en la Figura 3. De la
Figura 3 (a) se infiere que el proceso de adsorcién
del ion Cu(ll) tiene lugar en dos etapas de cinética
diferente, siendo la primera de ellas mucho mas
rapida que la segunda; esto es, solo una fraccién de
los centros activos para la adsorcion es accesible
con facilidad al ion Cu(ll), al contrario de lo que

Muestras
HC2

HC4

HC6

HC9
HC2N
HC4N
HC6N
HCON
HC6S

Muestras pHIDCC
CA2 7.2
CA4 6.0
CA6 8.1
CA9

CA2N 2.0
CA4N 20
CA6N 24
CA9N 2.0
CA6S 7.1

Muestras
MO2
MO4
MO6
MO9
MO2N
MO4N
MOG6N
MO9N
MO6S

Muestras
TJ2

TJ4

TJ6

TJ9

TJ2N
TJAN
TJ6N
TJON
TJ6S
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sucede con el resto de centros activos. Atendiendo
a la disminucién que se produce en la adsorcién a
valores bajos del tiempo (cinética mas rapida), los
adsorbentes siguen la secuencia: TJ4AN= MO4N>
CA4N> HCA4N. Para el ion Zn(ll), la cinética del
proceso es bastante mas rapida con TJ4N que
con MO4N. En solo varias horas de adsorcion, la
concentracion de la disolucién de Zn (ll) se reduce
hasta = 80% y 60% de la concentracion inicial para
TJ4N y MOA4N, respectivamente.

a)
12

10

C-10°molL?
o o
IS o

o
N

=
o

0 B0 20
th

Figura3. Cinética del proceso adsorcion de (a),Cu(ll) y (b), Zn(ll)
(b).

Figure 3.Kinetics of the adsorption process of (a), Cu(ll) and (b),
Zn ().

El comportamiento de las muestras TJ4Ny HC4N se
puede justificar en base simplemente a la presencia
de una mayor proporcién de mesoporos estrechos en
TJ4N y a un menor desarrollo de la mesoporosidad
en HC4N, tal como puede constatarse a la vista de
la Figura 1 (b) y (c) y de los datos de la Tabla 3. El
comportamiento de ambas muestras en la cinética
del proceso de retencién de los iones es asimismo
consistente con el rendimiento mucho mas
bajo del proceso de preparacion de las mismas
(65.3%, TJ4AN; 74.6%, HC4N; Tabla 1), lo que
puede inducir a pensar en una mayor presencia
de material residual en HC4N que en TJ4N, y
con un contenido mas alto de grupos funcionales
superficiales en TJ4N que en HC4N, de acuerdo
con los valores del contenido de oxigeno

calculado para ambas muestras (32.1%, TJ4N;
29.3%, HC4N; Tabla 2). La cinética mas rapida
del proceso de adsorcion del ion Zn(ll) por TJ4A
y MO4N esta en linea con el buen desarrollo
de la meso- y macroporosidad en TJ4N vy
especialmente en MO4N (Tabla 3).

Por dltimo, sefialar que el pH, . es 2 para las
muestras de adsorbente y que a este pH . tan
bajo es probable que al pH de la disoluciéon de
adsorbato los iones Cu(ll) y Zn(ll) se encuentren
en estado libre [10] y que su adsorcién tenga lugar
mediante interacciones electrostaticas con grupos
superficiales del adsorbente, como el grupo de acido
carboxilico. Segun el tamafio de los adsorbatos (0.72
A, Cu?; 0.83 A, Zn?* [11]), la cinética del proceso
de retencion deberia ser mas répida para el ion
Cu(ll) que para el ion Zn(ll) y por tanto los resultados
parecen indicar que el factor que en ultimo extremo
controla la cinética del proceso esla afinidad quimica
entre el adsorbato y el adsorbente (nUmero de
centros activos para la adsorcién). Por otra parte, sila
adsorcién de los iones tuviera lugar mediante cambio
ionico, el proceso seria también mas desfavorable
para el ion Zn(ll), debido a su mayor tamafio en
comparacion al ion Cu(ll) y al menor potencial iénico
por tanto en el caso del ion Zn(ll).

4. Conclusiones

Los resultados obtenidos en el presente estudio
sobre la preparacion de materiales carbonosos meso-
y/o macroporososa partir de de cuatro materiales
de partida por métodos térmicos y quimicos han
permitido extraer las siguientes conclusiones. El
rendimiento del proceso de preparacion de los
productos carbonizados depende mucho mas de la
temperatura maxima de tratamiento térmico que del
material de partida. Para las muestras preparadas
por métodos quimicos con HNO,, el rendimiento
suele ser mas elevado con el carbonizado preparado
a 400 °C. Asimismo, el rendimiento es mas elevado
de forma significativa con HNO, que con NaOH.
El tratamiento de carbonizados con HNO, origina
un aumento considerable de los contenidos de
nitrégeno y oxigeno en los productos obtenidos.
El contenido de azufre es generalmente nulo en
las muestras. Tanto el material de partida como el
método de preparacion influyen de forma notable
en la distribucién de porosidad de las muestras
en las regiones de meso- y macroporos. Asi, la
mesoporosidad es mas heterogénea segun: CA >
MO> TJ>HC. La macroporosidad es mucho mas
homogénea en las muestras preparadas a partir
de HC. Sin embargo, esta fracciéon de porosidad
es mas heterogénea en productos tratados con
HNO,, debido al ensanchamiento de porosidad. Las
muestras preparadas partir de MO, tanto térmica
como quimicamente, son las que presentan el mayor
desarrollo de la porosidad. VT(:Vme_p +V __ )esigual
a 1.39 cm®g?! para MO9 y a 1.12 cm®g* para MO9N.
Por el contrario, V; es igual a 0.37 cm*g™* para CA9y
a0.40 cm3g?! para HC6N. MO9 es mucho mas macro-
gue mesoporosa, siendo Vioar igual a 0.96 cmigly




Ve, @ 0.43 cm3g™. Los espectros FT-IR muestran la
presencia de bandas de absorcion compatibles con
la presencia en las muestras de enlaces C=0, C=C
y C-O. El pHpcc suele aumentar con la temperatura
de carbonizacién, alcanzando valores en torno a 10.
Para las muestras preparadas con HNO,, el pHpcc es
generalmente préximo a 2.0. La cinética del proceso
de retencidn es mas rapida en el caso del sistema
formado por la muestra TJ4N y el ion Zn(ll).
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Resumen:

La sociedad actual esta cada vez mas concienciada
sobre la realidad del cambio climatico y sobre la
necesidad de reducir las emisiones de gases de
efecto invernadero a la atmodsfera. El reciente
Acuerdo de Paris trata de impedir que la temperatura
media de la tierra aumente mas de 2 °C a finales
de siglo. La captura y almacenamiento de CO, es
segun todas la previsiones una de las tecnologias
para alcanzar dicho objetivo. En este sentido, la
tecnologia de Chemical Looping aplicada a la captura
de CO, se plantea como una de las mas ventajosas
desde el punto de vista econdémico. Su gran
versatilidad permite la realizacion de un gran nimero
de combinaciones que abarcan tanto procesos de
combustion (Chemical Looping Combustion) para la
produccién de calor o electricidad, como de reformado
(Chemical Looping Reforming), para la producciéon
de H, con captura de CO, o de gas de sintesis
para diferentes aplicaciones. Asimismo permite la
utilizacion de diferentes tipos de combustibles tanto
en forma de gas (gas natural, gas de sintesis, etc.),
liquidos (gasoleo, aceites, bioetanol, etc.) o en forma
sélida (carbdn, biomasa, etc.). En este trabajo se
muestra el estado actual y las principales lineas de
evolucién de la tecnologia de Chemical Looping en
los diferentes ambitos.

Abstract:

Today’s society is increasingly aware of the reality of
climate change and the need to reduce greenhouse
gas emissions into the atmosphere. The recent Paris
Agreement aims to prevent the average temperature
of the earth from rising by more than 2 °C by the end
of the century. The CO, capture and storage (CCS)
is according to all forecasts one of the technologies
needed to achieve this goal. In this sense, Chemical
Looping is considered as one of the most promising
CO, capture technology from the economic point
of view. Its great versatility allows the realization of
a large number of combinations that includes both
Chemical Looping Combustion (CLC) processes
for heat or electricity production, and Chemical
Looping Reforming, for H, production with CO,
capture or syngas production to be used in chemical
applications. It also allows the use of different types
of fuel including gaseous (natural gas, syngas, etc.),
liquids (diesel, oils, bioethanol, etc.) or solids (coal,
biomass, etc.). This paper shows the current state
and main future research lines regarding Chemical
Looping technology.

1. Introduccioén.

Segun el 5° Informe del Panel Intergubernamental
del Cambio Climatico [1], “el calentamiento en el

sistema climatico terrestre es inequivoco”, y “proviene
principalmente del aumento en la concentracion de
CO, enlaatmdsfera”. Asimismo, “/a influencia humana
en dicho fendmeno es clara”, y es obvio que para
contener el cambio climético “sera necesario reducir
de forma sustancial y sostenida las emisiones de
gases de efecto invernadero (GEI)”. Han sido varios
los intentos realizados por la comunidad internacional
para frenar dichas emisiones entre los que se
incluyen el protocolo de Kyoto, el acuerdo de Doha
o el reciente Acuerdo de Paris de 2015 [2]. Segun
dicho Acuerdo se deberia evitar que el incremento
de la temperatura media global del planeta supere
los 2 °C respecto a los niveles preindustriales, asi
como promover esfuerzos adicionales que hagan
posible que el calentamiento global no supere los 1.5
°C. El Acuerdo fue firmado por 194 paises y entro
en vigor el pasado 4 de Noviembre de 2016 tras ser
ratificado por al menos 55 paises cuyas emisiones
representaban al menos el 55% de las emisiones
globales de GEI. A fecha de hoy el Acuerdo ha sido
ratificado por 143 paises que representan el 82.91%
de las emisiones globales de CO, [3].

Para alcanzar dichos objetivos, es necesario
empezar a reducir lo antes posible y de forma muy
significativa las emisiones de GEI, principalmente
las emisiones de CO,, y mantener la tendencia
descendente e incluso alcanzar emisiones negativas
a final de siglo [4]. Segun todas las previsiones,
la captura y almacenamiento de CO, (CAC) es
una de las tecnologias necesarias para alcanzar
dicho objetivo [5]. En este sentido, la tecnologia de
Chemical Looping aplicada a la captura de CO, se
plantea como una de las mas ventajosas desde el
punto de vista econémico, aunque presenta todavia
falta de madurez y debe desarrollarse a nivel
industrial [6]. El objetivo de este trabajo consiste por
tanto en mostrar el estado actual de la tecnologia
de Chemical Looping y sus principales lineas de
evolucion en los diferentes ambitos.

2. Procesos de combustién/reformado con
transportadores solidos de oxigeno.

Los procesos de combustién/reformado con
transportadores solidos de oxigeno (denominados
en inglés como procesos Chemical-Looping) estan
basados en la transferencia de oxigeno del aire
al combustible por medio de un transportador de
oxigeno en forma de 6xido metalico. Dependiendo
del oxigeno aportado al combustible se pueden
distinguir procesos de combustion (Chemical Looping
Combustion, CLC) o de reformado (Chemical
Looping Reforming, CLR). A modo de ejemplo, la
Figura 1 muestra las composiciones en equilibrio
termodinamico para diferentes relaciones de oxigeno




Composicién gas (%vol.)

Opio/CH,
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Reactor de reduccion (RR)
CH,+4NiO—-4Ni+CO,+2H,0
CH,+NiO - Ni+CO+2H,
CH,+HO— CO+3H,0
CO+H, 0« CO,+H,

CH, —» C +H,

Reactor de oxidacion (RO)

NiO +7%2 0, — NiO

C+0,—CO,

Figura 1. Composicion/reacciones de combustion y reformado. Combustible= CH,.

Figure 1. Gas composition and reactions in Chemical Looping Combustion and Reforming.

aportado por el transportador/combustible utilizando
CH, como combustible y NiO como transportador de
oxigeno, asi como las reacciones que se producen
en los reactores de reduccion y oxidacion.

Como se ve en la reaccion R1, la relacion
estequiométrica para combustion completa a CO, y
H,O corresponde a un valor de 4. Por lo tanto, en
procesos de combustion (CLC) se utilizaran ratios de
oxigeno superiores a 4. Para procesos de reformado
(CLR) en los que se quiera obtener gas de sintesis
(CO+H,) se utilizara menor cantidad de oxigeno
(ratios entre 1 y 4). En este caso se producen las
reacciones de oxidacién parcial (R2) y de reformado
con H,0 (R3), la cual esta catalizada por la presencia
de Ni metalico, asi como la reaccion Water Gas
Shift en fase gas. Si se alimentan ratios inferiores
a 1, no existe oxigeno suficiente para la oxidacion
parcial y se produce la descomposicion del CH, (R5)
formandose carbono e hidrogeno. Estas condiciones
no son deseables ya que dicho carbono se transporta
al reactor de oxidacién donde se quema con aire y
produciendo CO,, lo cual disminuye la eficacia de
captura de CO, en el sistema.

Como puede verse, la tecnologia Chemical Looping
es muy versatil existiendo diferentes procesos tanto
de combustion, para produccion de energia y calor,
como de reformado, destinados a produccion de
gas de sintesis o hidrogeno con captura de CO,, (ver
Tabla 1), pudiendo utilizarse una gran variedad de
combustibles (solidos, liquidos o gases). Asimismo,
la Figura 2 muestra un esquema de todos los
procesos mencionados.

En lo que respecta a la evolucién de la tecnologia
puede afirmarse que ésta ha sufrido un gran avance
durante los ultimos 20 afios [6, 7]. En la Figura 3
se muestran las diferentes plantas piloto existentes
actualmente diferenciando entre combustibles vy
afio de operacion. Actualmente existen 13 plantas
piloto para utilizacién de gases, 3 plantas para
utilizacion de combustibles liquidos y 18 plantas para
combustibles sélidos con 3 que se espera que entren
en funcionamiento a lo largo de 2017, con potencias
que varian entre 300 W y 4 MW. A continuacion
se muestra el estado actual de la tecnologia y
principales retos que presentan distinguiendo entre
los diferentes tipos de combustible.

Tabla 1. Principales procesos que utilizan tecnologia de Chemical Looping.

Tabla 1. Main Processes using Chemical Looping technology.

Combustible Proceso

Gas
L. CLC
Liquido

Sélido Syngas-CLC

Combustién

Sélido iG-CLC

Sélido

Principales fundamentos
- Combustible se quema con los transportadores de oxigeno
- Gasificacion previa del combustible solido

- Se necesita O, para la gasificacion

- Gasificacion del combustible sélido dentro del “reactor de reduccion”
- Se requieren transportadores de oxigeno baratos.

- Uso de transportadors de oxigeno capaces de desprender O, (gas)

- Rapida conversion del combustible sélido

- Reformado CH, con vapor en tipicos reactores tubulares

Gas
Liguido

Produccién
Hidrégeno

- Energia necesaria para el SR se obtiene quemando gas PSAen CLC

- Oxidacion parcial del combustible con transportadores de oxigeno en
vez de usar O, gas

- Proceso puede producir N, puro y la relacion CO/H, deseada
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4. CLC con combustibles gaseosos.

Como puede verse en la Figura 2, de entre las
diferentes opciones posibles, la utilizacion de
combustibles gaseosos en procesos de combustion
con transportadores sélidos de oxigeno fue la primera
en investigarse y la que presenta actualmente un
mayor grado de desarrollo. El concepto CLC con
combustibles gaseosos, mostrado en la Figura
1.a, es el tipico de dos reactores interconectados
entre los que circula el transportador de oxigeno. El
combustible se quema coneltransportador de oxigeno
para dar CO,y H,O, lo que tras una condensacion
permite obtener una corriente concentrada de CO.,.
Existen gran cantidad de combustibles gaseosos
que pueden utilizarse en dichos procesos como
por ej. gas natural, gas de refineria, etc. En el caso
de utilizar combustibles sélidos es necesaria una
gasificacion previa para obtener un gas de sintesis
que es el que se alimenta al sistema (syngas-CLC)
(ver Figura 1.b). Sin embargo, este proceso requiere
el uso de oxigeno lo que encarece el proceso.

Los resultados obtenidos con estos combustibles
han sido muy buenos, llegandose a alcanzar valores
de captura de CO, y de combustion del gas del
100%. Para ello se suelen utilizar transportadores
de oxigeno sintéticos, principalmente basados
en Ni, Cu y Fe. Actualmente ya existen materiales
que han demostrado una elevada vida media
aunque éste es uno de los factores donde todavia
es posible introducir mejoras. Asimismo también se
han desarrollado materiales resistentes al azufre
que puede existir en algunos de los combustibles
gaseosos. En este sentido los transportadores de
oxigeno basados en hierro son los que han mostrado
un mejor comportamiento.

Actualmente, el proceso se encuentra demostrado a
escala de 120 kW en la planta piloto situada en la
Universidad Técnica de Viena (ver Figura 2). Entre
los principales retos que plantea la tecnologia CLC
aplicada a combustibles gaseosos se encuentra el de
escalado de la preparacion de los transportadores de
oxigeno mediante métodos industriales que permitan
la produccién a escala de toneladas, y que sigan
manteniendo una elevada vida media. Asimismo
se plantea la operacion a presion (=10 bares), que
podria aumentar las eficiencias energéticas del
proceso global al integrar el proceso CLC en un
ciclo combinado para produccion de electricidad.
Sin embargo, las dltimas tendencias parece que
apuestan por el uso de CLC en centrales de menor
tamafio para la producciéon de vapor. En efecto, el
proyecto CENOVUS plante6 la construccion de
una planta de 10 MW en Alberta (Canadd) para la
produccién de vapor mediante combustién de gas
natural que se utilizaria en la extraccion mejorada de
pizarra bituminosa, aunque el proyecto fue finalmente
descartado.

4. CLC con combustibles liquidos.

La utilizacion de combustibles liquidos en procesos
de Chemical Looping es el que presenta un menor
desarrollo, ya que las primeras pruebas datan de

Bol. Grupo Espafiol Carbon

2010 (Ver Figura 2). La utilizaciéon de este tipo de
combustibles liquidos presenta el inconveniente de
la gran expansion de gas que se produce dentro
del reactor de reduccion durante su combustion,
lo que hace necesaria la realizacion de disefios
especificos de los reactores. Asimismo, es
necesario la utilizacion de sistemas de alimentacion
gue eviten la descomposicion del combustible
antes de alcanzar el reactor, lo cual provocaria
el taponamiento del inyector. Los combustibles
liquidos que pueden utilizarse se dividen entre los de
caracter fosil (residuos pesados, aceites residuales,
etc.) y los de caracter renovable (etanol, glicerina,
etc.). Estos ultimos resultan de gran interés ya que
la integracion de procesos de captura, en este caso
CLC, y almacenamiento junto con el uso de materias
primas renovables permiten al canzar emisiones
negativas de CO, en la atmosfera. Las primeras
pruebas destacables se realizaron en el afio 2012
en la Universidad Tecnolégica de Chalmers (Suecia),
habiéndose actualmente utilizado fueloil y residuo
de vacio como combustible en la planta CLC de 10
kWt y diferentes materiales como transportadores de
oxigeno. En el Instituto de Carboquimica (ICB-CSIC)
de Zaragoza se ha utilizado una planta de 500 Wt
para la realizacion de experimentos tanto en modo
de combustion como en procesos de reformado para
la produccion de gas de sintesis/H,. Para ello se han
utilizado diferentes combustibles liquidos (etanoal,
diesel y aceites lubricantes, etc.).

Las posibleslineas de evolucién de estatecnologia se
dirigen hacia la utilizacién de diferentes combustibles
de origen renovable, o la posible integracion de
procesos CLC/CLR en una refineria para obtencion
de calor e H, a partir de residuos liquidos.

5. CLC con combustibles sélidos

Actualmente, el mayor potencial de desarrollo de la
tecnologia CLC radica en el uso de combustibles
sélidos, principalmente carb6on, aunque mas
recientemente el uso de materias primas de origen
renovable (biomasa principalmente) esta teniendo
un gran auge. La utilizacién de combustibles sdlidos
directamente en procesos CLC presenta importantes
retos de disefio en planta con el fin de aumentar su
aprovechamiento (ver Figura 2.c):

 La existencia de char sin reaccionar a la salida del
reactor de reduccién hace necesaria la instalacién
de un sistema de separacién del char (en inglés
denominado como “carbén stripper”, CS) para ser
reintegrado al RR y mejorar su combustién, ya
gue en caso contrario su combustion en el reactor
de oxidacion disminuiria enormemente la eficacia
de captura de CO,,

La existencia de inquemados a la salida del
reactor de reduccion, especialmente cuando se
utilizan combustibles con elevados contenidos en
materia volatil, requieren de un sistema adicional
de combustion (denominado en inglés “oxygen
polishing”, OP) con O, con la finalidad de alcanzar
la calidad requerida en la corriente de CO,. Sin
embargo, esto encarece el proceso por lo que
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se requieren nuevos disefios que disminuyan
aumenten al maximo la eficacia de combustion.

La pérdida del transportador de oxigeno por
el drenaje de las cenizas hace necesaria la
instalaciébn de un sistema de separacion de
ambos, con el fin de recuperar el transportador y
reintegrarlo al sistema, especialmente cuando se
opera con transportadores sintéticos. En este caso
se estan desarrollando nuevos transportadores
con propiedades magnéticas o sistemas basados
en procesos fluidodinamicos.

Existen dos procesos mediante los cuales se
procesan los combustibles sélidos en sistemas CLC
(ver Figura 2.d):

* CLC con gasificacién in-situ (iG-CLC), en el
gue el combustible solido presente en el reactor
de reduccién se gasifica con vapor de agua y/o
CO, obtenidos en el propio proceso, siendo éstos
gases (CO, H,, etc.) los que reaccionan con el
transportador de oxigeno para su combustion
final. El principal inconveniente del proceso
iG-CLC reside en que el proceso de gasificacién
del char es relativamente lento, lo que plantea
la necesidad de superar los retos planteados
anteriormente. Asimismo, teniendo en cuenta
gue parte del transportador de oxigeno se pierde
junto con las cenizas en el proceso de drenaje, se
han utilizado materiales de bajo coste, basados
principalmente en Fe y Mn, entre los que se
encuentran minerales (ilmenita, etc.) o ciertos
residuos industriales (red mud, etc.).

Esta tecnologia se encuentra demostrada a escala
de 1 MW en la planta de Darmstadt que ha operado
utilizando ilmenita como transportador de oxigeno, y
de 3 MW en la planta de Alstom en USA, que utiliza
el sistema redox CaSO,/CaS como transportador
(ver Figura 1).

e Proceso CLOU (Chemical Looping with
oxygen uncoupling), basado en la propiedad
que presentan algunos Oxidos metalicos en
descomponerse liberando oxigeno en forma
de gas, siendo éste el que reacciona con el
char y los volatiles generados en el proceso de
pirdlisis del combustible sdlido. Este proceso
tiene importantes ventajas ya que la velocidad
de combustién con oxigeno gas es muy superior
a la de gasificacion necesaria en el proceso iG-
CLC. La menor presencia de char en el lecho
hace que no sea tan decisiva la instalacién del
separador de carbén en la planta, a la vez que
se elimina la necesidad de instalar la etapa
de “oxygen polishing”. Hasta el momento se
han desarrollado transportadores sintéticos
basados principalmente en los sistemas CuO/
Cu,0 y Mn,0,/Mn_O,. Sin embargo, el grado de
desarrollo alcanzado por este proceso es muy
inferior al del iG-CLC. Actualmente, se encuentra
demostrado a escala de 1.5 kW, tanto con carbon
como con biomasa en la planta existente en
el Instituto de Carboquimica (ICB-CSIC). Sin
embargo, es necesario aumentar la vida media
de los transportadores de oxigeno con el fin de

reducir su coste.

Las principales lineas de evolucion planteadas en los
procesos que utilizan combustibles sélidos son las
siguientes:

¢ Aumento de la eficacia combustidén en procesos
iG-CLC, con el fin de reducir el coste del oxigeno
en el proceso de oxygen polishing, a la vez que
se aumenta la eficacia de captura de CO,,.

Desarrollo de transportadores de oxigeno
sintéticos mejorados para el proceso CLOU,
basados principalmente en el aumento de su vida
media y en caracteristicas mejoradas para su
separacion de las cenizas del combustible sélido
utilizado.

Uso de biomasa como combustible, que debido a
su caracter renovable permite alcanzar emisiones
negativas de CO, al combinarse con un proceso
de captura y almacenamiento de CO.,,.

Escalado del proceso a un tamafio representativo
del proceso.

Demostracién a escala industrial durante un
periodo suficiente para poder considerarse una
tecnologia madura.

6. CLC con combustibles sélidos especiales

La versatilidad que ofrecen los procesos redox
con transportadores soélidos de oxigeno permiten
también ser utilizados en procesos de combustion
no convencionales. Un ejemplo podria ser su
utilizacion en la industria de producciéon de acido
sulfarico para la combustion de azufre elemental [8],
tal como se muestra en la Figura 3. Este proceso
presenta importantes ventajas respecto al proceso
convencional ya que permite obtener corrientes
de SO, mas concentradas a la vez que el calor se
extrae en el reactor de oxidacion donde la atmdsfera
no es corrosiva. La demostracion de este proceso se
realizé en la planta de 500 W situada en el Instituto
de Carboquimica (ICB-CSIC). Para ello se utilizdé un
transportador de oxigeno sintético basado en hierro,
ya que son los Unicos resistentes a compuestos de
azufre.

7. Produccion de gas de sintesis/H, con captura
de CO,.

El hidrégeno es un vector energético que es
necesario obtener a partir de fuentes energéticas

primarias. Actualmente el principal proceso de
produccion de H, es el reformado de metano con
vapor. En este proceso el metano reacciona con
vapor de agua a elevadas presiones (20-30 bares),
y temperaturas, (800-880 °C), en reactores tubulares
rellenos con catalizadores de Ni en su interior.
Debido a la necesidad de aportar energia al proceso
endotérmico de reformado, los reactores tubulares
se encuentran situados en el interior de un horno
al que se alimenta como combustible metano junto
con una corriente recirculada de gases residuales
donde se queman con aire, lo cual produce elevadas
emisiones de CO,,.

En este sentido, la utilizacién de procesos basados
en Chemical Looping ayudan a disminuir dichas
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Figura 4. Produccién de acido sulftrico mediante procesos de Chemical Looping.
Figure 4. Sulphuric acid production via Chemical Looping Combustion of elemental sulphur.

emisiones [6]. En el proceso conocido como Steam
reforming-Chemical Looping Combustion (SR-CLC),
los reactores tubulares de reformado se integran en
el interior de uno de los reactores de lecho fluidizado
del proceso CLC, pudiendo colocarse tanto en el
reactor de reduccion como en el de oxidacion (ver
Figura 2.e). De esta manera se pueden alcanzar
capturas de CO, cercanas al 100%, sin formacion
de NOx. Un aspecto clave en este proceso es la
integracion energética realizada en la instalacion.

Por otro lado, el proceso Chemical Looping Reforming
(a-CLR) permite la produccion de gas de sintesis o
hidrégeno mediante la oxidacion parcial y la reaccién
de reformado del combustible en condiciones
autotérmicas (ver Figura 2f). Este proceso tiene la
ventaja de aportar oxigeno al combustible sin la
necesidad de utilizar O, procedente de una unidad
de separacion de aire, lo cual abarata enormemente
el coste de produccion de hidrégeno, a la vez
que permite producir N, puro y la relacion CO/H,
deseada dependiendo del agente de reformado
utilizado. Actualmente, esta tecnologia se encuentra
desarrollada a escala de 140 kW en la Universidad
Tecnoldgica de Viena.

Las principales lineas de evolucion del proceso
CLR se basan en el desarrollo de transportadores
de oxigeno mas resistentes, nuevos materiales que
no estén basados en Ni, el desarrollo del proceso
a-CLR a presion y la utilizacion de diferentes tipos
de combustibles entre los que se incluyen liquidos de
caracter renovable.
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Tailoring the surface chemistry of carbon materials. A key to

improve their applications.

Carolina Gonzalez-Gaitan, Ramiro Ruiz-Rosas, Emilia Morallén, Diego Cazorla-Amoros

Instituto Universitario de Materiales de Alicante, Apartado 99, 03080, Alicante, Espafia

ABSTRACT

The modification of the surface chemistry of carbon
materials makes possible to tune their properties,
what is in many cases necessary to enhance their
performance in different applications. A large number
of covalent and non-covalent functionalization
techniques have been developed in the last decades
for this purpose, providing a toolset to achieve
effective tailoring of surface functionalities. Depending
on the employed procedure, these techniques can
be regarded as chemical or electrochemical, being
the electrochemical more selective to a specific
heteroatom or functional group. This review contains
an introduction to the surface chemistry of carbon
materials as well as a classification and a brief
explanation of the most commonly used techniques
for its modification.

RESUMEN

La modificacién de la quimica superficial en los
materiales carbonosos posibilita la adaptacién de sus
propiedades con objeto de mejorar su rendimiento
en diferentes aplicaciones. En los Uultimos afos
se han desarrollado un gran numero de técnicas
de funcionalizacidon covalente y no-covalente que
permiten una modificacién selectiva de la quimica
superficial de los materiales carbonosos. Estas
técnicas pueden ser catalogadas como métodos
quimicos o métodos electroquimicos, siendo los
Gltimos mas selectivos hacia un heteroatomo o grupo
funcional determinado. En esta revisién se muestra
una introduccion a la quimica superficial en los
materiales carbonosos asi como una clasificacion y
una breve explicacién de las técnicas comiunmente
empleadas para su modificacion.

1. INTRODUCCION

La quimica superficial de los materiales carbonosos
juega un papel determinante en sus propiedades
fisico-quimicas. Dicha quimica esta definida
en gran medida por la presencia de distintos
heterodtomos formando diferentes funcionalidades
en su superficie. En los materiales carbonosos, los
heteroatomos mas frecuentemente encontrados son
oxigeno y nitrégeno, aunque también pueden existir
fésforo, azufre, boro, entre otros. La presencia de
estos heterodtomos puede darse naturalmente en la
superficie del material carbonoso, aunque también
puede ser generada durante su preparacién o por
tratamientos posteriores. La existencia de diversas
funcionalidades modifica la reactividad de los
materiales, su estabilidad fisica y quimica, estructura
Y, por consiguiente, las aplicaciones para las cuales

pueden ser usados.

La formacién de los diferentes grupos funcionales
esta determinada por la reactividad de los materiales
carbonosos. Este aspecto ha sido objeto de
discusién desde hace décadas. En aquellos donde
predomina el enlace sp? y cuya unidad fundamental
es el grafeno, se considera que existen diferencias
marcadas entre la reactividad de 4tomos de carbono
con enlaces covalentes carbono-carbono ubicados
dentro de la lamina de grafeno, es decir, los sitios
del plano basal, y la de los que se encuentran en
los bordes de la lamina grafénica, del tipo zig-zag o
tipo silla de montar (Figura 1) [1,2]. Todavia existe
cierta controversia sobre la naturaleza de los sitios
activos, aunque estudios recientes confirman que los
sitios tipo carbino de los bordes del plano basal en
posiciones tipo silla de montar y los sitios carbeno en
posiciones zig-zag son aquellos de mayor reactividad
[3]. Estos atomos de carbono estan en un estado
de valencia insaturado y son mas reactivos que los
emplazados en el plano basal.

PLANO BASAL

Figura 1 Plano basal y sitios borde en una lamina de grafeno
Figure 1 Basal plane and edge-sites in a graphene layer

No obstante, el plano basal no es inactivo. Posee
una alta densidad electrénica 1, con gran numero
de electrones deslocalizados, lo que incrementa
el potencial de adsorcién del grafeno, permite la
funcionalizacion no-covalente y da cierta basicidad
a la superficie del material carbonoso [4]. Otro
ejemplo de su reactividad es la posibilidad de formar
grupos epoxido en el plano basal por el spillover del
dioxigeno adsorbido en sitios tipo carbeno de los
sitios del borde, lo que explica la funcionalizacion en
las paredes de los nanotubos de carbono.




La tension inducida en los enlaces C-C por la
curvatura de las laminas grafénicas también puede
afectar en gran medida a la reactividad del plano
basal, especialmente en los nanotubos de carbono
[5]. Este tipo de curvatura puede aparecer en el
grafeno por la presencia de pentagonos o heptagonos
en la red hexagonal, que llevan a una alteracién de
la curvatura en el plano basal, y cuyos atomos de
carbono constituyen sitios de elevada reactividad.

2.METODOS DE MODIFICACION DE MATERIALES
CARBONOSOS

Existen diversos métodos de modificacion de
materiales carbonosos. En la Figura 2 se presenta un
breve esquema de las técnicas mas frecuentemente
empleadas para la funcionalizacion de materiales
carbonosos.

2.1. Funcionalizacion quimica de materiales
carbonosos

2.1.1. Métodos de funcionalizacién no covalente

Lafuncionalizacién no covalente es una alternativa de
modificacidon que permite preservar la conjugacion 1
de los materiales carbonosos nanoestructurados, lo
cual es un requerimiento de numerosas aplicaciones
[6,7]. Para este tipo de funcionalizacién se emplean
polimeros, surfactantes, enzimas, proteinas vy
moléculas con grupos amino en su estructura. Las
interacciones entre la molécula y la superficie del
material carbonoso se dan entre el sistema 1 de
su estructura y ligandos que contienen hidrégeno,
cationes, y aniones o electrones 1 en la estructura de
la molécula, lo que lleva a implicaciones energéticas
y geométricas favorables que permiten anclar
funcionalidades de manera duradera [7].

La fortaleza de la funcionalizacién no covalente
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esta dada por la combinacion de distintos efectos:
electrostaticos, dispersivos, inductivos, y fuerzas de
repulsion; y esta basada en gran medida en el sistema
de electrones T deslocalizados en la estructura
del material carbonoso. Consecuentemente,
esta funcionalizacibn es muy adecuada para
materiales con una estructura ordenada y con
una gran superficie aromatica expuesta, como los
nanotubos de carbono y el grafeno [8]. Ademas de
preservar sus propiedades, la funcionalizacion no
covalente facilita su procesabilidad, permitiendo
preparar tintas y suspensiones de los mismos de
elevada concentracién, incluso empleando agua
como disolvente. En el caso de materiales porosos
existen algunos ejemplos del uso de métodos de
funcionalizacién no covalente [9], pero en este tipo
de materiales la adsorcion de moléculas grandes
conlleva el bloqueo de la porosidad, lo que impone
una severa limitacion al uso de esta funcionalizacion.

2.1.2. Métodos de funcionalizacién covalente

La funcionalizacién covalente por medio de métodos
guimicos ha sido ampliamente utilizada para la
modificacion de las propiedades de los materiales
carbonosos por la adicion de heteroatomos o
moléculas al mismo. La incorporacion de grupos
funcionales de oxigeno, nitrégeno, azufre y fésforo
[10-13] ofrece un mayor rendimiento que el anclaje
de otras moléculas de caracter organico y mayor
tamanio, en las que los rendimientos del proceso son
generalmente bajos. Dichos heteroatomos pueden
actuar como sitios activos o como promotores de
actividad en un catalizador, pueden proporcionar
pseudocapacidad para almacenamiento de energia
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Figura 2 Esquema de las técnicas para la funcionalizacién de materiales carbonosos
Figure 2 Scheme of the techniques for the functionalization of carbon materials
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eléctrica, pueden incrementar la hidrofilicidad y
modificar la carga y polaridad de la superficie,
pueden ser puntos de anclaje para subsiguientes
funcionalizaciones o pueden mejorar la resistencia a
la oxidacion del material.

2.1.3. Funcionalizacion con grupos oxigenados

Los grupos funcionales oxigenados son inherentes
a cualquier superficie carbonosa expuesta a la
atmoésfera. Tradicionalmente, los grupos superficiales
oxigenados (SOGs, por sus siglas en inglés)
son clasificados en dos familias dependiendo la
naturaleza acida o ligeramente basica (o neutra) de
los mismos [14—16]. En esta clasificacion, los acidos
carboxilicos, anhidridos y lactonas corresponden a
grupos acidos, mientras que los fenoles, quinonas,
carbonilos y éteres son considerados grupos
ligeramente basicos. En la Figura 3 se presenta un
esquema de una lamina de grafeno con los grupos
superficiales oxigenados mas frecuentes, ademas
se incluyen sitios activos, como radicales en borde
o centro de lamina o enlaces tipo carbino en borde
de lamina, que son también de notable importancia
cuando se analiza la quimica superficial de los
materiales carbonosos [17].

Existen dos rutas tradicionales para la generacion de
SOGs [10,18] la oxidacion humeda, donde el material
carbonoso se pone en contacto con una disolucién
de un agente oxidante, y ii) oxidacion seca, donde
la superficie del material carbonoso se expone a
un gas oxidante, usualmente aire, a temperaturas
moderadas. La oxidacion por plasma es otro método
disponible para este propésito, sin embargo su uso
es menos frecuente.

Laruta de oxidacién himeda se usa preferentemente
para la formacion de grupos acidos, mientras que la
oxidacién en aire genera mayores cantidades de

grupos basicos o neutros. De cualquier manera,
la selectividad de estos métodos es baja. Los
SOGs descomponen en diferentes intervalos de
temperatura [19] por lo que se pueden emplear
tratamientos térmicos subsecuentes en atmésferas
inerte o reductora para modular en algin grado la
naturaleza de los SOGs [19].

2.1.4. Funcionalizacidon con grupos nitrogenados

El nitrégeno es otro de los heteroatomos que se
encuentra mas frecuentemente en la superficie de
los materiales carbonosos. En general, el nitrégeno
puede encontrarse enlazado a uno (grupo amino)
0 dos (grupos piridinicos y pirrélicos) atomos de
carbono y pueden también sustituir un atomo de
carbono en posicion valle del borde de lamina o del
centro de la lamina grafénica (nitrdgeno cuaternario)
[20]. La posicidon del heteroatomo de nitrégeno en
la lamina grafénica rige las propiedades de esos
grupos y puede producir cambios estructurales
locales en ésta. También existen grupos funcionales
nitrogenados que involucran funcionalidades
oxigenadas (i.e. grupos piridonas). En la Figura
4 se presentan los diferentes grupos funcionales
nitrogenados que se pueden generar en la superficie
de los materiales carbonosos.

Estas funcionalidades modifican propiedades
fisicoquimicas de los materiales carbonosos como
la basicidad de la superficie, su hidrofilicidad, su
reactividad quimica, su estabilidad electroquimica o
su conductividad eléctrica, entre otras.

Las funcionalidades nitrogenadas pueden generarse
en la superficie de los materiales carbonosos
mediante el uso de diversos métodos [11,15,21]:

* Reaccion con reactivos que contienen nitrégeno,
ya sea en fase gas o fase liquida, habitualmente
amoniaco, urea o NO

Anhidrido

Acido carboxilico
Hidroxilo
Lactona

Eter

Epoxido
Carbonilo

Figura 3 Sitios activos y grupos funcionales oxigenados mas frecuentes en la superficie del material carbonoso
Figure 3 Active sites and the most frequent oxygen functionalities found on carbon surface




Conversion de los grupos funcionales carboxilos
en grupos amida por activacion del grupo
carboxilo con cloruro de acilo

Descomposicion térmica de un precursor o
polimero (melamina, poliacrilonitrilo, polipirrol,
polianilina, etc.) que contiene nitrégeno en
presencia de un material carbonoso

Carbonizacion o depd6sito quimico en fase vapor
usando precursores que contengan nitrégeno,
y en algunos casos seguido de una activacion
guimica o fisica para el desarrollo de porosidad

Carbonizacion  hidrotermal de precursores
biomésicos con contenido en nitrégeno

La temperatura es un pardmetro critico en la
selectividad de la reaccion. En general, el tratamiento
a alta temperatura promueve la formacién de
nitrégeno cuaternario, piridinas y pirroles, y la
descomposicidn de especies menos estables como
las lactamas, aminas e iminas.

Una de las formas de generar grupos nitrogenados
mediante funcionalizacién covalente es el empleo
de reacciones de quimica organica [21]. El uso de
condiciones de sintesis por lo general mas suaves
permite un mayor control sobre la modificaciéon
de la estructura porosa y del orden estructural
del material de partida. Un ejemplo de este tipo
de funcionalizacién es el realizado sobre carbédn
activado empleando reacciones de amidacién con
una posterior transposicion de Hofmann. En dicho
estudio se realiz6 una oxidacién previa del material
con acido nitrico para introducir grupos oxigenados.
Estos grupos fueron transformados en cloruro de
acilo y mediante una reaccién posterior con nitrato
de amonio se generaron grupos amida.

Esta reaccion puede producir de forma paralela
compuestos ciclicos como piridinas, mediante
reacciones como las mostradas en la Figura 5a,
0 las amidas pueden ser convertidas en aminas
mediante la transposicion de Hofmann. Si se usa un
carbén activado sin oxidacion previa, se introducen
también amidas, aminas y compuestos nitrogenados

Bol. Grupo Espafiol Carbon

ciclicos, como puede apreciarse en el espectro XPS
de la Figura 5b, con la ventaja de no modificar la
estructura porosa original [22]. Este es un método
de modificacion que permitid obtener diferentes
grupos funcionales en la superficie del material y
asi determinar la influencia de los distintos grupos
nitrogenados para la aplicacion de almacenamiento
de energia en supercondensadores [21]
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Figura 5 (a) Esquema de reacciones para la obtenciéon de
grupos funcionales nitrogenados ciclicos en la superficie de un
carbén activado mediante reacciones de quimica orgénica, y la
transformacion de piridonas a pirroles durante un tratamiento
térmico posterior.

Figure 5 a) Scheme of reaction for the generation of cyclic nitrogen
functional groups in the surface of an activated carbon by organic
reactions and the transformation from pyridones to pyrroles during
a post heat treatment.
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Amina secundaria
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Imina
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Piridina

Nitrégeno cuaternario

Figura 4 Grupos funcionales nitrogenados encontrados en la superficie del material carbonoso

Figure 4 Nitrogen functionalities found on carbon surface
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Figura 5 (b) Regiéon N1s del espectro XPS de un carbén activado
nitrogenado mediante la ruta propuesta en [21] donde se aprecia
la presencia de hasta 4 grupos nitrogenados diferenciables.

Figure 5 b) N1s XPS spectrum of a nitrogen doped activated
carbon using the proposed route in [21] where there are 4 different
nitrogen groups.

2.1.5. Funcionalizacién con otros heteroatomos

La funcionalizacion de materiales carbonosos con
otros grupos funcionales ha sido estudiada en menor
medida, encontrandose ejemplos de funcionalizacién
con azufre, fosforo, boro, entre otros.

El azufre puede encontrarse de forma natural en
el carbén mineral, sin embargo la mayor parte no
estd enlazada quimicamente a la superficie del
material carbonoso y se encuentra como materia
inorganica. No obstante, pueden existir diferentes
tipos de funcionalidades de azufre en los materiales
carbonosos que se clasifican, segun el numero
de atomos de carbono enlazados a los atomos de
azufre, en sulfuros o sulféxidos (dos atomos de
carbono, siendo los mas frecuentes) y en tioles o
tioquinonas (un atomo de carbono). En general,
la presencia del azufre proporciona una mayor
estabilidad quimica, y funcionan como centro
catalitico en diversas reacciones [23]. En cuanto
a las vias para generar grupos funcionales de
azufre lo mas habitual es emplear técnicas de post-
modificacién [12]. Por ejemplo, se han realizado
estudios de funcionalizacion de carbones activados
con azufre por reaccidn con reactivos que contengan
azufre como H,S, CS, 0 SO, [18].

El fésforo es otro heteroatomo que puede encontrarse
en forma de grupos funcionales en la superficie de
los materiales carbonosos. Los grupos funcionales
de fosforo pueden anclarse directamente al material
carbonoso formando enlaces C-P o por medio de
atomos de oxigeno formando enlaces C-O-P. Se
encuentra presente en forma de fosfinas, fosfonatos,
fosfatos y polifosfatos [24]. El dopado de éstos con
fésforo se ha estudiado con detalle para inhibir la
reaccion C-O, [25] debido a su capacidad de reducir

la velocidad de oxidacién, y de servir como agente
retardante de llama. Ademas de su efecto inhibidor
de la oxidacién, los grupos funcionales de fésforo
modifican la acidez, las propiedades electroquimicas
y la reactividad de los materiales carbonosos [24].
El dopado de éstos con fésforo se ha estudiado con
detalle para inhibir la reaccion C-O, [25] debido a su
capacidad de reducir la velocidad de oxidacion, y
de servir como agente retardante de llama. Ademas
de su efecto inhibidor de la oxidacién, los grupos
funcionales de fdsforo modifican la acidez, las
propiedades electroquimicas y la reactividad de los
materiales carbonosos [24]. El método mas frecuente
para la funcionalizacién con fosforo es la activacién
con &cido fosférico de un precursor de material
carbonoso. La reaccién del material de partida con
oxoacidos de fésforo genera una estructura porosa
altamente desarrollada gracias a la formacion de
puentes fosfato y polifosfato en la matriz carbonosa
[26]. Otro método efectivo para anclar atomos de
fésforo en la superficie del material carbonoso es la
impregnacion con compuestos organofosforados,
H,PO,, POCI,, fosfatos acidos o fosfatos metalicos,
seguida de un tratamiento térmico a temperaturas
moderadas [27].

Enelcasodelafuncionalizaciénconboro, estaproduce
una modificacién importante en las propiedades
electrénicas del material carbonoso, incluso cuando
se introduce una cantidad muy pequefia, sin causar
notables cambios estructurales. Es un elemento
dopante tipo p con actividad electrocatalitica cuando
se inserta en nanotubos de carbono y grafeno [28].
Las especies de boro también han sido usadas para
proteger los materiales compuestos de carbdn a la
oxidacién y para mejorar la fisisorcion del hidréogeno.

2.2. Funcionalizacién electroquimica de
materiales carbonosos

El uso de técnicas electroquimicas presenta diversas
ventajas comparadas con las rutas quimicas
tradicionales. Los procedimientos son sencillos de
aplicar y controlar, pudiendo ser inmediatamente
interrumpidos, pueden realizarse a temperatura
ambiente, presion atmosférica y usando volumenes
y cantidades de reactivos muy pequefias, las
condiciones de reaccién pueden ser reproducidas
con gran precision, y los métodos son altamente
sensibles y selectivos [29].

2.2.1. Funcionalizacién no covalente

Las técnicas electroquimicas permiten crecer
controladamente peliculas delgadas de un polimero
sobre la superficie del material carbonoso. Estas
sintesis se llevan a cabo en electrolitos donde se
afiaden los mondémeros necesarios para la sintesis.
El polimero se forma habitualmente mediante la
formacién de radicales del monémero presente en
disolucion, frecuentemente mediante la oxidacion
electroquimica del mismo formando un radical-cation,
sobre la superficie del electrodo. Estos radicales
inician la nucleacién y crecimiento del polimero,
el cual puede interaccionar con la superficie del
electrodo, formando una pelicula que lo recubre.




Las peliculas poliméricas asi formadas suelen
interaccionar con el material carbonoso mediante
funcionalizacién no covalente, aunque no se puede
descartar que ocurra el anclaje de monémeros
directamente a la superficie del material carbonoso o
a través de funcionalidades ya existentes [30].

Un ejemplo bien conocido de este tipo de
funcionalizacién es el depédsito de peliculas de
polianilina (PANI). Estas han sido depositadas
por ejemplo sobre la superficie de carbones
activados vy fibras de carbon activadas por medio de
métodos quimicos y electroquimicos, obteniéndose
materiales con mayor capacidad en medio acuoso
que el material original cuando son caracterizados
como electrodos de supercondensadores [31]. Por
ejemplo, y en funcién de las condiciones empleadas,
es posible crecer una pelicula delgada de PANI
sobre la microporosidad de las fibras, que permite
una fuerte interaccion entre la PANI y la superficie del
material carbonoso, evitando que ésta se desorba
0 se degrade cuando el electrodo es cargado y
descargado de forma ciclica. La Figura 6 ilustra
cdmo el depdésito de la pelicula de PANI no obstruye
la porosidad de la fibra, consistiendo en una delgada
pelicula de 0.5 nm de grosor aprox. [32], mientras
que la técnica de XPS permite detectar la presencia
de la diamina caracteristica de la PANI en la fibra
dopada. La formacién de estas peliculas reduce los
problemas generados por el cambio de volumen de
los polimeros cuando se someten a ciclos continuos
de carga-descarga [31,32].

ACF_PANI
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Otro ejemplo lo constituye la funcionalizacion de un
Zeolite Templated Carbon o ZTC —material carbonoso
obtenido por nanomoldeo empleando zeolita Y como
plantila — con peliculas delgadas de polimeros
formados de los acidos 2- y 4- aminobenzoico (2- y
4-ABA), el cual se ha realizado empleando técnicas
potenciodinamicas. Este material se caracteriza
por una muy elevada area especifica y un tamafo
de poro ordenado, pero también por una elevada
reactividad que lo hace especialmente proclive a ser
dafado cuando se intenta su funcionalizacion. En
este caso, el crecimiento de las peliculas delgadas
sobre la porosidad del material se consigui
empleando potenciales de oxidacion suaves, lo
gue permitid preservar sus propiedades texturales
y la estructura del material inicial, y ademas mejor6
su resistencia a la electrooxidacion. Esta pelicula
es también util al proporcionar posibles puntos de
anclaje de nuevas moléculas y, ademas, induce
pseudocapacidad en el material para su aplicacién
en supercondensadores (Figura 7a) [33]. En la
Figura 6b se muestra la velocidad de desorcién
de HCN durante un experimento de desorcién a
temperatura programada llevado a cabo sobre el
ZTC funcionalizado con acidos aminobenzoicos, en
donde se ve claramente una desorcién a elevada
temperatura, correspondiente a la descomposicion
térmica de los grupos amina e imina existentes en
el polimero formado en la superficie del material
carbonoso. Este ejemplo ilustra como las técnicas
electroquimicas son lo suficientemente precisas y
selectivas para conseguir el depdsito de una capa
polimérica delgada sin cambiar la naturaleza del
material carbonoso.
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Figura 6 Esquema de las dimensiones de la pelicula de PANI depositada en una fibra de carbodn activada (ACF_PANI). La region N1s
del espectro confirmo la presencia grupos nitrogenados tipo amina correspondiente al puente de la molécula de PANI en el interior de

los poros de ACF_PANI.

Figure 6 Scheme of the dimensions of the deposited PANI film on the activated carbon fiber (ACF_PANI). N1s XPS spectra confirmed
the presence of amine type nitrogen groups, attributed to the amino bridge in the PANI molecule inside the porosity of the ACF_PANI.
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Figura 7 (a) Retencion de capacidad a distintas velocidades de
barrido para el ZTC funcionalizado con 2- y 4-ABA. (b) Perfil de
desorcién de HCN de los experimentos a temperatura programada.

Figure 7 (a) Rate performance of functionalized ZTC with 2- and
4-ABA. (b) HCN desorption profile from temperature programmed
desorption experiments.

2.2.2. Funcionalizacién covalente

Es posible emplear un tratamiento electroquimico
para funcionalizar un material carbonoso formando
enlaces covalentes entre la superficie del mismo y
una molécula disuelta, un ion del electrolito o incluso
moléculas del disolvente [34]. Esta estrategia permite
incorporar una gran variedad de grupos funcionales
o incluso moléculas organicas de elevado tamarfo
a la estructura del material carbonoso [35]. La
funcionalizacion covalente en materiales carbonosos
nanoestructurados esta gobernada por la presencia
de sitios de elevada reactividad, como los descritos
con anterioridad. La funcionalizacion covalente
puede obtenerse empleando técnicas de reduccion
o de oxidacion. La primera esta referida al uso de
polarizacion negativa del electrodo, destacando en
este enfoque la técnica de electroanclaje mediante
reduccién de sales de diazonio y compuestos
vinilicos, entre otros [34]. La segunda alternativa son
las técnicas oxidativas, en condiciones similares a las
empleadas para la funcionalizacidn no covalente con
polimeros, y que permite anclar grupos funcionales
y moléculas como aminas, carboxilatos y alcoholes,
ya sea por generacion de especies radicales de las
mismas que atacan los sitios reactivos del material
carbonoso, o por adsorcion de la molécula seguida

por formacion del enlace covalente [34].

El ejemplo méas simple y representativo de esta ruta
de funcionalizacién es la generacién electroquimica
de grupos funcionales oxigenados. Esta se entiende
como la generacion de SOGs en la superficie
del electrodo cuando se aplica una polarizacion
positiva al mismo. Este tipo de funcionalizacion
es posible empleando técnicas potenciostaticas y
potenciodinamicas [36]. La electrooxidacion de la
superficie de un material carbonoso puede darse por
dos mecanismos: (i) la oxidacién directa en la que
una polarizacion directa del material da paso a la
formacién de grupos tipo fenol y oxidacion a quinonas
y subsecuentemente formacion de carboxilos por la
oxidacién de especies tipo CO, y (ii) la oxidacion
indirecta, que ocurre por la formacién de agentes
oxidantes sobre electrodos de Oxidos metélicos
usados como soporte del material carbonoso. La
naturaleza de estas especies es diferente y depende
del electrolito y electrodo empleados.

Un ejemplo ilustrativo de este caso es la
electrooxidacién de ZTC. Esta se ha estudiado
por medio de técnicas galvanostaticas empleando
diferentes electrolitos, NaCl, NaOH y H,SO,. En
la Figura 8 se presenta las curvas de polarizacién
obtenidas a baja, media y alta corriente. Cuando
se aplica una corriente positiva baja, el potencial
empieza a incrementarse desde el valor de equilibrio
hasta el valor del potencial a circuito abierto. El
potencial del electrodo durante los experimentos
galvanostaticos es menor que el observado en la
ausencia del material carbonoso, lo que muestra
que la superficie del material actia como electrodo.
El potencial del electrodo incrementa con el tiempo
hasta que el valor alcanza un valor constante
muy cercano al obtenido en ausencia del material
carbonoso. Una mayor corriente aplicada conlleva a
un incremento mas rapido del potencial del electrodo.
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Figura 8 Ejemplos de curvas de polarizacion obtenidas para
in electrodo con (linea continua) y sin material carbonoso
(linea discontinua) en condiciones galvanostaticas a diferentes
intensidades de corriente

Figure 8 Examples of polarization curves for the electrode with
(solid lines) and without carbon (dashed lines) attained under
galvanostatic condition at different current




La primera parte de la curva de polarizacion esta
asociada con el mecanismo de oxidacion directa,
mientras que la segunda parte corresponde con la
oxidacién indirecta, que ocurre una vez que se han
agotado la mayor parte de sitios reactivos que forman
grupos tipo CO. Esto permite la reacomodacion de
masiones enladoble capaeléctricay porconsiguiente
el potencial se mueve lentamente hacia una region
donde empieza la formacién de especies oxidantes
(mecanismo de oxidacion indirecta). Si se aplica una
corriente mayor, el potencial se mueve rapidamente
hacia la formacién de oxigeno y/o cloro, haciendo
que haya una mayor participacion del mecanismo de
oxidacion indirecta en el proceso de oxidacion. Como
resultado, la electrooxidacion del material carbonoso
se debe a una combinaciéon de una polarizacion
directa por la corriente positiva aplicada y las
especies oxidantes electrogeneradas. En medio libre
de cloro, la reaccién de desprendimiento de oxigeno
por la oxidacion del agua produce especies oxidadas
intermedias como radicales hidroxilo. En el caso de
electrolitos clorados, la reaccién de desprendimiento
de cloro forma especies altamente oxidantes, como
cloro, acido hipocloroso e iones hipoclorito, que
participan en el proceso de electrooxidacion [36]. De
esta manera, la selectividad a la formaciéon de SOGs
se puede lograr ajustando el tiempo, la corriente o
potencial y el electrolito usado durante el tratamiento.

CONCLUSIONES

La modificaciéon de la quimica superficial de materiales
carbonosos ha sido ampliamente estudiada y existen
diversas técnicas para la funcionalizacién covalente
y no covalente mediante procedimientos quimicos y
electroquimicos. El uso de técnicas electroquimicas
se presenta como una forma simple que permite
una funcionalizacion selectica de la superficie del
material carbonoso. De acuerdo con los parametros
empleados, esto es, electrolito, electrodo, potencial,
intensidad de corriente y tiempo, es posible introducir
selectivamente grupos funcionales en cantidades
precisas. El conocimiento de la reactividad de
la superficie de los materiales carbonosos es
necesaria para la implementacién de dichas técnicas
satisfactoriamente. El anclaje de diversos grupos
funcionales hace que los materiales funcionalizados
puedan ser empleados para diversas aplicaciones
cataliticas y de almacenamiento de energia.
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