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Editorial

Estimados socios del GEC y lectores
del Bol. Grupo Espafiol Carbén, con
este numero despedimos el 2011.
Durante este afio, hemos tenido un
Boletin cargado de buenos trabajos,
tesis doctorales, premios y como no,
congresos cientificos donde tenemos
siempre la oportunidad de
intercambiar impresiones,
experiencias y buenos momentos.
Un buen ejemplo fue nuestra Xl
Reunién del Grupo Espafiol del
Carbén, el pasado mes de Octubre,
donde disfrutamos enormemente de
las delicias de Badajoz, a la vez que
teniamos la oportunidad de vernos
de nuevo todos, de hacer un merecido
homenaje al Profesor Rodriguez
Reinoso y de conocer también a las
nuevas incorporaciones al Grupo,
mostrandonos su gran nivel cientifico
y asegurando el futuro del GEC.
Prueba de ello es el dltimo premio de
Jévenes Investigadores, Radl
Berenguer, que como viene siendo
habitual presenta su linea de trabajo
en el presente nimero. Los otros dos
articulos pertenecen a reconocidos

grupos de investigacion del Grupo
Espafol del Carbon, presentando
lineas de investigacion muy dispares,
mostrando el amplio y diverso campo
de aplicacion de los materiales
carbonosos.

Con este afio 2011 también
acabamos con el presente formato
del Boletin, ya que a partir del afio
gue viene se incrementa el equipo
editorial con el objetivo de darle un
nuevo impulso, mejorando la calidad
y la difusién. Os mantendremos
informados de los cambios y
esperamos vuestra participacion
masiva, ya que sin vuestra
colaboracion no conseguiremos dar
difusion a vuestros trabajos y lineas
de investigacion.

Finalmente, no quisiéramos despedir
esta editorial sin desearos a todos un
muy feliz 2012 cargado de éxitos y
gue podamos compartirlos todos en
este Boletin.

iFelices Fiestas a todos!

00

®
] X

ST

. -
- =L
W,

FELI242

'@
(3




n°22/Diciembre 2011

Aplicacion de los Métodos Electroquimicos ala
Optimizacion de Materiales Carbonosos

Raul Berenguer Betrian

Instituto Universitario de Materiales de Alicante. Universidad de Alicante.

Apdo. 99. E-03080 Alicante, Espafia.

Institute of Multidisciplinary Research for Advanced Materials. Tohoku University.
2-1-1, Katahira, Aoba-ku, Sendai 980-8577, Japan.

raul.berenguer@ua.es

1. LaElectroquimicay los Materiales Carbonosos.

Debido a su extraordinaria versatilidad, tanto la
tecnologia electroquimica como los materiales
carbonosos encuentran aplicacién en numerosos
campos de gran interés y la posibilidad de
combinarlos abre un enorme abanico de
posibilidades en areas como la tecnologia quimica,
la analitica o la ciencia de materiales.

De hecho, el uso generalizado de materiales
carbonosos en sistemas electroquimicos comenzé
en el siglo XIX [1] y desde entonces, la aplicacion
y el estudio de los materiales carbonosos como
electrodos o como electrocatalizadores o soporte
de éstos en multitud de tecnologias electroquimicas
relacionadas con el medio ambiente o la produccion
y/o almacenamiento de energia
(supercondensadores, baterias, pilas de combustible,
etc.), no ha parado de crecer.

Sin embargo, si se analiza con detenimiento el
estado del arte en el que se cruzan estas dos grandes
tematicas, uno puede darse cuenta de que su
combinacion ha sido unidireccional y se reduce casi
exclusivamente al empleo de los materiales
carbonosos en el campo de la electroquimica, para
mejorarla y optimizarla en sus aplicaciones. De
esta forma, hasta ahora el papel desarrollado por
la electroquimica ha sido meramente el de técnica
de caracterizacion [1-3] de los materiales carbonosos
en sus aplicaciones electroquimicas. Como
consecuencia, son pocos los trabajos en los que la
electroquimica se haya utilizado con el objetivo
contrario, es decir, el empleo de las técnicas
electroquimicas en el campo de los materiales
carbonosos, como herramientas capaces de mejorar
sus propiedades y aplicaciones.

No obstante, y debido a su naturaleza quimica, los
materiales carbonosos participan o se ven afectados
frecuentemente, de una forma directa o indirecta,
por multitud de procesos de oxidacién y/o reduccion
durante su preparacion, optimizacion, caracterizacion
y/o su utilizacion en numerosas aplicaciones. En
general, dichos procesos redox se deben a que
entran en contacto con un agente oxidante o reductor
en fase liquida o gaseosa, en muchos casos a
elevadas temperaturas. Sin embargo, en estas
condiciones tanto el poder oxidante de un agente
quimico determinado, como la extensién de las
reacciones en las que participa, no pueden ser
modulados ni controlados facilmente.

De esta forma, la posibilidad de controlar los procesos
redox de los materiales carbonosos es una gran
oportunidad que la tecnologia electroquimica, como
herramienta mas potente y versatil en el control de
la cinética, extension y selectividad de los procesos
redox, no debe dejar escapar. Dicho grado de control
se puede conseguir gracias a la seleccion del
potencial o programa/método electroquimico aplicado
y a que el tratamiento puede ser iniciado o

interrumpido inmediatamente. Ademas, el reactivo
involucrado es el electrdon (la electricidad), el cual
se suministra facilmente in-situ a través de una
fuente de corriente continua (Figura 1), por lo que
no necesita ninguna manipulacion ni transporte, ni
genera subproductos de reaccion y puede llevarse
a cabo a temperatura ambiente y presion atmosférica.
Por todos estos motivos, las condiciones de reaccion
pueden reproducirse con elevada precision [4].
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Figura 1. Esquema general de los elementos necesarios para
aplicar la tecnologia electroquimica a los materiales carbonosos.

Considerando las numerosas aplicaciones de los
materiales carbonosos y la gran versatilidad de la
electroquimica como tecnologia capaz de controlar
los procesos redox, resulta necesario llevar a cabo
una investigacién mucho mas exhaustiva de su
acoplamiento para determinadas aplicaciones. Con
esta necesidad en mente, el objetivo de mi Tesis
Doctoral fue llevar a cabo un estudio fundamental
de dos ejemplos de este acoplamiento, como la
regeneracion electroquimica y la modificacion
electroquimica de los carbones activados.

2. Regeneracion electroquimica de carbones
activados

La adsorcion en carbones activados (CAs) constituye
una de las mejores tecnologias disponibles para la
eliminacion no destructiva de compuestos organicos
[5]. Por otro lado, la tecnologia electroquimica para
el tratamiento (destruccion) de contaminantes
constituye una de las alternativas mas limpias y
respetuosas con el medio ambiente [6].

Considerando el creciente precio y consumo del CA
[7], la viabilidad presente y futura de la tecnologia
de adsorcion con CA en su multitud de aplicaciones
estara determinada por la adopcion de un conjunto
de actuaciones mas econémicas, respetuosas con
el medio ambiente y sostenibles. Sin lugar a dudas,
la regeneracion y posterior reutilizacion del carbén
activado usado se considera una de las opciones
mas rentables y necesarias. En el caso de los
carbones activados empleados para la adsorcion
de contaminantes, el objetivo de la regeneracion es
devolver al material adsorbente saturado su
capacidad de adsorcion original (Figura 2), pero con
la minima alteracién posible tanto del material
carbonoso como de sus propiedades quimicas,
fisicas o texturales.




Los dos métodos de regeneracion mas utilizados
son la regeneracion térmica [8,9], por su elevada
eficiencia, y la regeneracion quimica [10,11], porque
se realiza in-situ y es el mas econémico. No obstante,
éstos son caros o0 no son lo suficientemente
eficientes, respectivamente, por lo que resulta
necesario desarrollar métodos mas eficaces y
rentables de regeneracion de carbon activado para
su implantacion a nivel industrial. La regeneracion
electroquimica se presenta como una alternativa
prometedora [12-15], con destacables ventajas tanto
econdémicas, como tecnoldgicas y medioambientales
frente a las tecnologias convencionales. Entre ellas,
destaca que permite regenerar el CA in-situ, con un
consumo energético menor.

Mediante el método electroquimico, el CA saturado
es regenerado en el interior de una celda electrolitica
y actda bien como electrodo o bien como un lecho
de particulas en contacto con el electrodo, ademas
del electrolito. Durante la electrolisis, el campo
eléctrico suministrado potenciostatica o
galvanostaticamente favorece la regeneracion del
adsorbente y el potencial del electrodo permite la
recuperacion, la destruccion o la modificacion de
los contaminantes en otros menos peligrosos.

El estudio detallado de la regeneracion
electroquimica de un CA granular comercial
(Waterlink Suctliffe Carbons 207A, pHpPzc =9, Mesh:
12 x 20) saturado con fenol en diversas condiciones
[14] ha mostrado que el tipo y pH del electrolito, la
polaridad del electrodo, la separacidon o no de
compartimentos, la intensidad de corriente, el tiempo
de regeneracion y el anodo empleado influyen
significativamente en la eficiencia de regeneracion
(ER) y en la recuperacion de la porosidad del CA
saturado.

En primer lugar, el pH del electrolito afecta en gran
medida el equilibrio de adsorcién de fenol, pues
determina la carga de los grupos funcionales
superficiales del adsorbente (segin su pHPzC), y la
disociacion del adsorbato (segun su pKa), afectando
a las interacciones electrostaticas (atraccién o
repulsion) adsorbente-adsorbato y adsorbato-
adsorbato. Dicho tipo de interacciones explican
también el efecto de la polaridad del electrodo en
el proceso de regeneracion, considerando en este
caso el signo de la polarizacion del CAy la carga
eléctrica del adsorbato. Estos resultados indican
gue el adsorbato participa en un equilibrio de
electroadsorcion-electrodesorcion (1) (Figura 3), en
el que la polaridad del electrodo favorece o dificulta
el desplazamiento del equilibrio de electrosorcion
del fenol hacia la desorcion.
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El efecto de la intensidad de corriente en el proceso
de regeneracion puede analizarse a partir de la
Figura 4.a. La disminucidn de la concentracion de
fenolato a tiempos de electrolisis prolongados sugiere
que, tras su desorcion del CA, esta especie es
transformada electroquimicamente, es decir, existe
una etapa de reaccion electroquimica acoplada al
proceso principal de desorcion. Lo mismo sucede
en el caso de la regeneracién catédica, donde el
fenol también puede ser oxidado indirectamente por
el H,O,, electrogenerado durante la electrorreduccion
del oxigeno disuelto en disolucién. De hecho, la
presencia de p-benzoquinona en el espectro UV-
Vis del electrolito tras 2 h de electrolisis (Figura 4.b.),
y su incremento gradual con el tiempo acompafiado
de una disminucién de las bandas caracteristicas
del fenolato, indican que la oxidacién electroquimica
de fenolato, indican que la oxidacion electroquimica
de fenolato genera moléculas tipo quinona.

Figura 3. Mecanismo general de regeneracion electroquimica
de CA saturado con fenol. Ejemplo de la regeneracion catédica
en NaOH en una celda sin dividir.

Cuando la concentracion de fenolato decrece a
causa de la oxidacion electroquimica (2), directa en
el anodo y/o indirecta en el catodo, el equilibrio de
electrosorcion es desplazado hacia la desorcion de
fenolato, favoreciendo la regeneracion. Este efecto
esta muy relacionado con la separacion o no de
compartimentos, ya que el transporte del fenolato
desorbido hasta el contraelectrodo puede estar
habilitado (celda sin dividir) u obstaculizado (celda
dividida), permitiendo o impidiendo, por la tanto, la
reaccion electroquimica adicional en el
contraelectrodo. No obstante, la oxidacion favorece
la regeneracién siempre que el CA no sea bloqueado
por los productos de oxidacion (oligémeros,
productos poliméricos y quinonas), los cuales pueden
también electroadsorberse en el CA. Asi, la
electrosorcion de los productos de electrooxidacién

REGENERADO

Figura 2. Esquema del proceso de saturacion de un CA, durante el tratamiento de un efluente con contaminantes, y su posterior

regeneracion.
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Figura 4. (a) Efecto de la corriente aplicada en los perfiles tiempo-concentracion de fenol (tratamiento anédico en celda dividida) y
(b) espectros UV-Vis del electrolito NaOH 0,5 M a diferentes tiempos (tratamiento catédico en célula sin dividir a 0,2 A).

(3), debe ser considerada también en el mecanismo
de regeneracion electroquimica de CA (Figura 3).

Considerando todos los efectos comentados, los
mejores resultados tanto de la ER como la
recuperacion de la porosidad, han sido obtenidos
para la regeneracion catédica en NaOH 0,5 M,
durante 3 h, a 1,0 A en una configuracion de celda
sin dividir. Esto se debe a una combinacion de
diversos factores, los cuales producen una desorcién
de fenol més favorecida a causa de unas condiciones
favorables de electrodesorcion y migracién, y a la
asistencia de la electrooxidacién, tanto en al anodo
como en el catodo, combinada con una baja
readsorcion de los productos de oxidacién. Los
valores de ER cerca del 80 % estan de acuerdo con
los publicados por otros autores para la regeneracion
electroquimica de compuestos aromaticos [12]. Por
otro lado, también se han obtenido buenos resultados
para las regeneraciones anddicas, en el mismo
electrolito, a las menores intensidades de corriente
debido posiblemente a la menor cantidad de
productos de oxidacion que bloquea la superficie
del CA.

Para estimar la eficiencia e idoneidad del método
de regeneracion electroquimica se llevaron a cabo,
con fines comparativos, experimentos de
regeneracion térmica y quimica con el mismo CA
saturado en las mismas condiciones [15]. Como se
puede observar (Fig. 5 y Tabla 2), la regeneracion
quimica del CA estudiado produce valores de ER
un 20 % menores quoe Ins obtenidos mediante |3
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térmica y la electroquimica en sus condiciones
Optimas, mientras que las recuperaciones de la
porosidad conseguidas son considerablemente
bajas. Destaca que las regeneraciones térmica y
electroquimica consiguen valores de ER similares
(80-85 %) y que para ello, la regeneracion térmica
necesita temperaturas superiores a 600 °C. La
caracterizacion textural muestra que la regeneracion
catddica es el tratamiento mas efectivo en la
recuperacién de la porosidad (84 %), siendo mas
efectivo incluso que el tratamiento térmico a la
temperatura mas elevada (77%). Consecuentemente,
se puede concluir que, desde un punto de vista
fundamental, la regeneracion electroguimica es mas
eficiente que las regeneraciones térmica y quimica.

3. Modificacion electroquimica de la quimica
superficial de carbones activados

La generacién de grupos oxigenados superficiales
(GOS) en los materiales carbonosos, es muy
importante en multitud de sus aplicaciones [5,16-
18]. En este sentido, dadas las diversas desventajas
gue presentan los métodos convencionales de
modificacidn y funcionalizacién, entre las que
destacan su baja selectividad y grado de control,
resulta necesario llevar a cabo una investigacion
mucho mas exhaustiva y profunda en métodos y
herramientas que permitan un mayor control de la
concentracion y naturaleza de los GOS en los
materiales carbonosos y, por tanto, la optimizacion
y adecuacion de sus propiedades quimicas para el
disefio de materiales con aplicaciones especificas.

b) 16 {—“~Wc 1.0 OH"  —&—ORIGINAL
—B—Wa 0.2 OH"
{—#—wq 1.0 OH"

—X—Wt 750

—&—-SATURATED

02 04 06 08 10
P/PR

Figura 5. Comparacion de (aj fas ERs y (bj fas isotermas de N2 {racuuaracian de la perosidad) de CA rager srado sn as condicionss

Optimas de cada método de regeneracion estudiado.
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Muestra

VDR (N2)
(cm?/g)

Tabla 1. Caracterizacion textural de las muestras de CA original (W), saturado (Wsat) y regenerado en las condiciones éptimas de
cada método de regeneracion estudiado (q = quimica, t = térmica, a = anddica, ¢ = catddica, n°® = concentracion (M), temperatura

(°C) o intensidad (A), y OH= NaOH).

Esencialmente, el método electroquimico de
modificacion [19-21] se basa en la reaccion de
oxidacion o reduccién que experimenta un material
carbonoso cuando se somete a un potencial o
corriente eléctrica aplicados directamente sobre
dicho material o indirectamente a través de otro
electrodo con el que se pone en contacto. Ademas,
la modificacion electroquimica puede ser directa,
cuando es consecuencia del potencial eléctrico
alcanzado, e/o indirecta, cuando se produce por la
accion de especies generadas electroquimicamente
in-situ durante el proceso.

A. Gran versatilidad y control de la quimica superficial

Como se puede observar en las Figuras 6.a. y 6.b.,
el tratamiento anddico del CA granular (W) produce
un incremento de sus grupos oxigenados
superficiales, tanto los que se desprenden dando
CO5, como los que lo hacen dando CO, y, por tanto,
su oxidaciéon. El grado de oxidacién aumenta,
progresivamente y de un modo controlado, con la
intensidad de la corriente y con el tiempo de
tratamiento (ver también en Tabla 2), siendo estos
dos parametros los que determinan, para un
electrolito v un anodo determinade, la cantidad de

1.6- —w

W-0.2 Cl-3h
— W-0.2 Cl-5h
1.2 — W-1.0CI-3h

0.81

CO, pmol/gs

0.4

200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

C0,0, W-1.0 CI-3h ™
RuO, W-1.0 Cl-3h =
W-1.0 H-3h —
W-S-5h

CO, pmoligs

0.04
0

200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

CO pumol/gs

CO pmol/gs

grupos introducidos.

Dicha oxidacion anddica es el resultado de la
combinacion de las oxidaciones directa (polarizacion)
e indirecta, por las especies oxidantes
electrogeneradas en los diferentes electrolitos
(radicales hidroxilo, Cly, etc.). Asi, en medio NaCl,
el tratamiento andédico causa el mayor grado de
oxidacion de los tres electrolitos estudiados, debido
a la electrogeneracion de cloro (Cly) y/o radicales
cloro [20]. En este sentido, la naturaleza del electrodo
y del electrolito empleado (Figuras 6.c. y 6.d.) juegan
un papel determinante en la actividad electrocatalitica
para la generacién de especies oxidantes y/o de
reacciones paralelas competitivas (es decir en la
eficiencia de la oxidacién) [21].

Finalmente, el tratamiento catédico muestra también
gran versatilidad [20]. Por un lado, dicho tratamiento
permite la oxidacién catddica (indirecta) a través de
peroxido y otras especies oxidantes formadas a
partir de la electro-reduccion del oxigeno disuelto
en el electrolito. Por otro lado, en ausencia de
oxigeno o cuando la polarizacién negativa es 6ptima,
el tratamiento catédico permite reducir el contenido
&n grupas oxigenadas,

3.01 b)

—_ W

W-0.2 CI-3h
— W-0.2 CI-5h
— W-1.0 CI-3h

2.4
1.8

1.2

4

Anodo
0.6

0.0
0

200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

3.0 d)
— W

Co,0, W-1.0 Cl-3h
— RuO, W-1.0 Cl-3h
— W-1.0 OH-3h
— W-S-5h

2.47
1.8
1.2

0.6-
0.0

F
200

400 600 800
Temperatura (°C)

0 1000

Fig. 6. Perfiles DTP de las muestras de CA original (W) y las tratadas quimica (S = (NH4)2S2038) 0 anddicamente en diferentes

condiciones (electrodos = RuO2 o Co0304 ;

n°® = intensidad (A), Cl = NaCl, OH-=

NaOH y H+=H2S0y)
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B. Mayor eficiencia y selectividad que los métodos
tradicionales

En general, y a partir de la comparacion entre los
resultados obtenidos por ambos métodos de
oxidacion (Tabla 2 y Fig. 6.c. y 6.d.), se puede decir
gue, para tiempos de tratamiento similares (entre 2
y 3 h), el tratamiento anddico en NaCl puede producir
grados de oxidacion en el CA (W) mucho mayores
gue el tratamiento quimico con (NH,4)2S20g, que es
el agente quimico que en el presente estudio ha
mostrado mayor poder oxidante (en comparacion
con H,O, y HNO3). Asi, durante un tratamiento de
3 h, los &nodos mas eficientes (RuO, y SnO»-Sb-
Pt) producen a 0,5 A un grado de oxidacion similar
al que produce el (NH4),S,0g en 5 h; y el que
produce el RuO;, a 1,0 A es incluso superior al que
produce el mismo agente quimico en 24 h (las
condiciones quimicas mas agresivas estudiadas en
este trabajo) [21].

Como se puede observar en las Figuras 6.c. y 6.d.,
la forma de los perfiles DTP, tanto los de CO, como
los de CO, de las muestras modificadas
electroquimicamente varia sensiblemente
dependiendo de la naturaleza del electrolito. Las
diferencias en los perfiles DTP indican que la
estabilidad térmica y, consecuentemente, naturaleza
de los GOS generados es muy diferente. Por el
contrario, la similitud de los perfiles entre las muestras
modificadas anddicamente en NaCl, donde existe
una gran contribucién de la oxidacion indirecta
mediante especies oxidantes, y la tratada con
(NH4)2S,0g indica que la oxidacion quimica aumenta
generalmente el mismo tipo de grupos oxigenados
y que, por tanto, es menos selectiva. Asi, ademas
de poder controlar el grado de oxidacion, el método
electroquimico permite también controlar, en cierto
grado, la cantidad y proporcion de los diferentes
tipos de GOS, mostrando, por tanto, mayor
selectividad.

C. Cinética y mecanismo de oxidacion

La Fig. 7. presenta una comparacion de la evolucion
con el tiempo de la cantidad de GOS generados por
ambos metodos de oxidacion. Los resultados
obtenidos muestran que, para este CA (W), la
velocidad de formacién (Gt-G0O) de GOS con
(NH4)25208 es mayor en los instantes iniciales y
a continuacion disminuye y parece estabilizarse con
el tiempo. Sin embargo, mediante el tratamiento
anaddico el incremento de grupos con el tiempo vy,
por tanto, la velocidad de oxidacion, es
aproximadamente constante desde los instantes
iniciales [21].

7L

ce-mc ]

=2 W- (NH4)25208

T W- Ru02-0.2CI-

Gt - Go (umol/m?)

4 6 8 10 20 22 24 26
Tiempo de Oxidacion (h)
Fig. 7. Formacion de O y de grupos que descomponen dando
COy CO2 con el tiempo durante la oxidacién quimica: (NH4)2S20s
y anddica en NaCl a 0,2 A.

Como muestran los datos de la Tabla 2, tanto el
método quimico como el anddico producen un mayor
incremento relativo de los GOS que descomponen
dando CO que los que lo hacen dando CO», de
forma que ambos tratamientos conllevan un
incremento del cociente CO/CO-, con respecto al
del CA original. Seguidamente, si las condiciones
de oxidacion se hacen mas severas, el incremento
del cociente CO/CO, disminuye progresivamente
(oxidacion quimica) o parece estabilizarse (anddica).
A partir de la variacion de estos cocientes se ha
propuesto como mecanismo de oxidacién, para
ambos tipos de tratamiento, que sobre los sitios
libres superficiales se fijan grupos que descomponen
dando CO, mientras que los grupos que
descomponen dando CO» se forman por oxidacién
de los grupos tipo CO ya existentes o de los que se
van fijando con el tiempo. Sin embargo, los
incrementos de los cocientes CO/CO, que produce
la oxidacion anddica son mayores que los de la
quimica (Tabla 2). De acuerdo con este mecanismo,
estos resultados indican que, a pesar de ser un
proceso inicialmente mas lento (Fig. 7), la oxidacion
anddica genera una mayor proporcion de grupos
que descomponen dando CO vy, por tanto, que la
oxidacion afecta a los sitios libres superficiales en
mayor grado que en el caso de la oxidacion quimica.
Estas tendencias sugieren que el proceso de
oxidacién electroquimica es mas homogéneo,
progresivo y controlado que el de oxidaciéon quimica
[21].

4. Conclusiones y perspectivas futuras

Los resultados presentados en este trabajo han
mostrado el gran potencial de la tecnologia
electroquimica para la optimizacién de los materiales
carbonosos en algunas de sus aplicaciones. Asi, la

CO2 o
umol/g

CO/CO2
Mmol/g

WRuO2 a0.2CI" 1h
WRuO2 a0.2Cl" 3h
WRuO2 a0.2Cl~5h

WRuO2 a0.5Cl-3h
WRuO2 a1.0Cl 3h

W-(NH4)2S208-2h
W-(NH4)2S5208-5h
W-(NH4)2S208-24h

Tabla 2. Cuantificacion de grupos oxigenados desprendidos en los experimentos DTP. Comparacion oxidacion anddica (NaCl) vs.

quimica ((NH4)S20s).




regeneracion electroquimica de CA permite obtener
elevadas eficiencias de regeneracion y
recuperaciones de la porosidad, mejorando incluso
las prestaciones de los métodos convencionales.
Por otro lado, el estudio de la modificacion
electroquimica de los carbones activados ha revelado
gue, en general, variando las condiciones del
proceso, el método electroquimico permite la
modificacion selectiva tanto de la naturaleza como
de la cantidad de los grupos oxigenados superficiales.
Asi, ademas de poder generar mayores cantidades
de grupos oxigenados y de ser mas eficiente, es
mas homogéneo, progresivo y controlado que el de
oxidacién quimica convencional.

Finalmente, los resultados mas recientes han
demostrado que dicho control en la generacién de
grupos oxigenados se traduce en su optimizacion
para determinadas aplicaciones, por lo que la técnica
electroquimica se presenta como una tecnologia
prometedora para la preparacion de materiales
carbonosos con propiedades especificas. El proximo
objetivo es, por tanto, continuar estudiando la
modificacidn electroquimica de otros materiales
carbonosos, en especial, aquellos con estructura
altamente ordenada y la optimizacién de sus
propiedades en diversas aplicaciones, como los
supercondensadores, la catalisis o la adsorcion de
contaminantes.
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1. Introduccién

El desarrollo creciente de la ingenieria tisular, asi
como los diversos procedimientos clinicos de terapia
celular estan estrechamente ligados a la busqueda
de nuevos biomateriales que faciliten:

i) La consecucion de lineas celulares capaces de
proliferar indefinidamente y diferenciarse a diversos
tipos de tejidos,

ii) La expansion de esas células hasta alcanzar
densidades de 1-5-106 células por kg de peso del
paciente [1], y

iii) La regeneracion de tejidos dafiados [2-4].

Las estructuras tridimensionales de los biomateriales
proporcionan el soporte adecuado para que las
células se adhieran, proliferen e, incluso, se
diferencien cuando se les suministran los factores
de crecimiento y diferenciacion apropiados.

Diversos estudios se han centrado en el desarrollo
de estructuras tridimensionales “scadffolds” a partir
de los compuestos biolégicos naturales existentes
en el hueso o en la matriz extracelular [2, 3, 5-7]
que, ademas de proporcionar un soporte de fijacién
para las células, suministran a éstas un
microambiente similar al de los tejidos naturales, al
actuar como reservorio de citoquinas y factores de
crecimiento [7] y facilitar la interaccion de las
moléculas sefalizadoras con los receptores de la
superficie celular [6, 8]. Por otra parte se ha descrito
gue los biomateriales basados en macromoléculas
pueden afectar a las capacidades celulares de
fijacion, migracion, proliferacion y diferenciacion [9].
Esto ha impulsado la blsqueda de nuevos
biomateriales entre los que se encuentran los
nanotubos de carbono [10, 11] y las fibras de carbén
activo [12], ya que estos son materiales
biocompatibles sobre los que las células pueden
adherirse y proliferar. La adhesion de las células
vivas sobre el carbdn activo incluye, en primera
aproximacion, un fenémeno de adsorcién que tiene
lugar entre la superficie del carbdon y las
macromoléculas que conforman la estructura de la
membrana celular (entre ellas los antigenos de
membrana). La adsorcion puede explicarse mediante
la teoria de la quimica de los coloides y las
superficies, que incluye tanto la atraccién
electrostatica como la no-electrostatica entre las
gue se encuentran las interacciones hidréfobas. Esta
Ultima depende de la hidrofobicidad de la superficie
de interaccion entre las células y el carbén. Cuanto
mayor sea esta fuerza de atraccion mejor sera el
enlace entre el biomaterial y la célula. Una vez
adheridas las células a la superficie del carbén, éste
facilita el crecimiento celular debido a sus
propiedades adsortivas que hacen que el oxigeno
y los nutrientes disueltos en el medio de cultivo se
concentren sobre su superficie [13] favoreciéndose
asi la disponibilidad de los mismos por las células.

2. Telas de carb6n activo (TCAS)

Las telas de carbon activado (TCAs) son tejidos
cuyos hilos entrecruzados alternativa y regularmente
estan constituidos por fibras de carbén activado.
Estos materiales presentan muchas ventajas frente
a los carbones activados tradicionales en forma
pulverulenta o granular. Asi, las fibras de carbon
activado presentan un area superficial elevada y su
estructura porosa tipica estd desarrollada
perependicularmente al eje de la fibra. Estas
caracteristicas hacen que posean una alta capacidad
y rapida cinética de adsorcion, tanto en fase liquida
como gaseosa. Ademas, las TCAs son faciles de

manejar y de adaptar a cualquier sistema
experimental. Por todo ello estos materiales han
encontrado numerosas aplicaciones como
adsorbentes en usos militares, en procesos de
descontaminacion ambiental y en medicina.

La TCA usada en los experimentos de crecimiento
y diferenciacion de células madre mesenquimales
fue una tela comercial que se caracterizé
adecuadamente para conocer su superficie,
porosidad y quimica superficial [14]. Asi, a partir de
la isoterma de adsorcion de N, a -196 °C se calculd
una area superficial BET de 2128 m2/g, un volumen
de microporos y anchura media (mediante DR) de
0,931 cm3/g y 1,69 nm, respectivamente, y un
volumen de mesoporos de 0,028 cm3/g. El volumen
de poros accesibles al agua fue de 0,650 cm /g. La
acidez y basicidad superficial total fueron similares,
0,44 y 0,40 meqg/g, respectivamente y el pH del
punto de carga cero (pHecc) fue de 7,0.

Las células mesenquimales tienen un tamafo del
orden de algunas decenas de micrometros, por tanto
guedaran sobre la superficie mas externa de la TCA
atrapadas entre el entramado de fibras de carbon
activado que componen su estructura. Cabe la
posibilidad de que algunas de las cadenas de
proteinas que forman la membrana celular penetren
en mayor o menor extension en los poros de las
fibras, interaccionando con sus paredes para actuar
como anclaje de las células mesenquimales. El pH
de la disolucion usada para el cultivo de estas células
(7,4) es muy cercano al del pHecc, por lo que la
superficie de la TCA practicamente estara desprovista
de cargas electrostéaticas. En estas condiciones
predominan las interacciones no electrostaticas entre
la TCAYy las células mesenquimales.

3. Proliferacion de células mesenquimales sobre
TCAs

El término célula madre puede aplicarse a un diverso
grupo de células que con independencia del tejido
del que hayan sido derivadas, comparten dos
propiedades caracteristicas: i) poseen la capacidad
de producir otras células madres del mismo tipo de
manera ilimitada; y ii) dan origen a células
diferenciadas que posibilitan el mantenimiento de
la homeostasia tisular [15-17].

Por su potencialidades de desarrollo las células
madres se han clasificado como [18]: i)
Totipotenciales, aquellas que son capaces de dar
origen a cualquier tejido embrionario o extra-
embrionario; ii) Pluripotenciales, son células que
dan origen a cualquier tipo de tejido que pertenezca
al embrion; iii) Multipotenciales, son células capaces
de originar un conjunto limitado de tipos celulares;
iv) Oligopotenciales, son aquellas células que
pueden derivarse a un conjunto mas limitado de
tipos celulares relacionados; y v) Unipotenciales,
células que se diferencian a un unico tipo celular
maduro.

Dentro de las células multipotenciales cabe destacar
las células mesenquimales, MSCs, que pueden dar
origen a condrocitos, osteocitos, adipocitos, miocitos
y neuronas [19-25] (Figura 1). El uso de estas células
tanto en terapia celular como en ingenieria tisular
presenta las siguientes ventajas: i) La utilizacién de
células MSCs del ser humano adulto para
investigacion biomédica plantea pocos problemas
de orden ético, moral o legal; ii) Se ha puesto de
manifiesto la existencia de MSCs en diferentes
tejidos humanos [26-29]; iii) El cordon umbilical
contiene una abundante, no controvertida, y




facilmente obtenible fuente de células MSCs [21,
22]; iv) Las células MSCs podrian emplearse en
terapia celular [30]; v) Las células MSCs pueden
ser expandidas extensivamente en cultivos in vitro
sin pérdida de su funcién ni cambios apreciables
en su fenotipo [29]; y vi) El trasplante de células

//\ Mesenchymal
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mesenquimales derivadas de tejidos del ser humano
adulto ha demostrado ser un tratamiento cuya
eficacia, en problemas de salud tales como el infarto
de miocardio o los trastornos isquémicos de los
miembros inferiores, se esta estudiando [31-35].
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Figura 1. Capacidad de diferenciacion de células MSCs. (Adaptada de BD Stem Cell Resource.)

Considerando que la utilidad de las células MSCs
en clinica es cada vez mas prometedora y que es
necesario encontrar fuentes de células
mesenquimales que sean seguras y faciles de
obtener, en un trabajo previo [36] hemos estudiado
y caracterizado las células MSCs derivadas del
tejido perivascular (Wharton’s jelly) del cordén
umbilical humano y esas células las hemos hecho
crecer sobre TCAs (Figura 2B y 2C) [12].

Las células MSCs obtenidas de la regién perivascular
del cordén umbilical se cultivaron a 37°C en
atmosfera de hipoxia (5% CO, y 5% de O,),
cambiando el medio de cultivo cada 3-4 dias [37].
El crecimiento de las células adheridas en las TCAs
se realiz6 en cajas de cultivo de 96 pocillos en cada
uno de los cuales se introdujo un fragmento circular
de TCA de 6 mm de diametro y sobre éste se
sembraron 104 células. El cultivo se mantuvo durante

28 dias. El incremento en el numero de células, en
funcion del tiempo, se realizd por extraccion y
cuantificacion del ADN existente sobre la TCA. Los
resultados obtenidos nos permiten afirmar que, al
menos, tras dos semanas de cultivo las células
adheridas a las TCAs crecen con tiempos de
duplicaciébn comparativos a los que caracterizan el
crecimiento del cultivo sobre plastico. Por otra parte,
cuando el mismo nimero de MSCs se siembran
sobre plastico, y se mantienen en cultivo durante
28 dias, cambiandoles el medio cada 2-3 dias, se
observa que a partir de los 11 dias de cultivo su
nimero comienza a disminuir, ya que al llegar a
confluencia se origina una estructura tridimensional
que limita el crecimiento y promueve la muerte
—apoptosis, autofagia o necrosis- de las células
situadas en su interior disminuyendo de esa forma
el nimero de células viables (Figura 2D).
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Figura 2. A) Imagen de la TCA obtenida mediante SEM. B) Proliferacion celular de células MSCs transducidas con GFP a los 7 dias
de la siembra sobre TCAs. C) Proliferacion celular de células MSCs transducidas con GFP a los 28 dias de la siembra sobre TCAs.
D) Valores de DNA extraidos: Comparacion entre el cultivo en monocapa sobre plastico (barra blanca) y cultivo sobre TCAs para 4,

11, 18 y 28 dias de cultivo, respectivamente.

4. Diferenciacion a osteocitos de MCs cultivadas
sobre TCAs

La diferenciacion a osteocito se llevo a cabo mediante
la siembra de 10 MSCs, sobre TCAs circulares de
6 mm de diametro, en cajas de 96 pocillos,
empleando un medio de diferenciacion osteogénica
[38]. ElI medio de cultivo se cambié cada 2-3 dias.
Transcurridas 4 y 6 semanas se procedio al estudio
de las TCAs mediante microscopia de fluorescencia,
microscopia electronica de barrido, difraccién de
Rayos X, microanalisis superficial mediante
microscopia electrénica de barrido y cuantificacion
del Ca2+ extraido mediante espectroscopia de
absorcion atomica.

Los resultados de la diferenciacion osteogénica
muestran que: i) Es posible inducir la diferenciacion
a osteocito de celulas MSCs cuando estas se cultivan
sobre TCAs (Figura 3-B, 3-C); ii) Los osteocitos
cultivados sobre las TCAs muestran
autofluorescencia bajo la luz UV (Figura 3-G) [12];
i) El microanalisis por SEM-EDX confirma la
presencia de nudcleos de hidroxiapatita sobre la
superficie de las TCAs (Figura 3-E), poniendo de
manifiesto la existencia de este material que es
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parte fundamental del hueso [12, 39]; iv) Los valores
determinados de ADN y de Ca2+ (Figura 3-D), tras
4y 6 semanas de cultivo, asi como el marcaje con
DAPI de los nucleos (Figura 3-F), indican que los
osteocitos son viables y funcionales durante todo
el periodo de estudio.

5. Diferenciacion a condrocitos de MCs cultivadas
sobre TCAs

La diferenciacion a condrocito se ha llevado a cabo
sembrado 5-105 células MSCs en TCAs circulares
de 16 mm de diametro, en placas de 24 pozos, con
medio de diferenciacion condrogénica (DMEM (4,5
g/l glucosa) enriquecido con dexametasona (10-7
M), 1x insulina-transferrina-selenio (Gibco), acido
ascorbico (5-10-> M) y 1x penicilina-streptomicina
(Gibco). El medio de diferenciaciéon se cambié cada
3 dias. Tras 14 dias de cultivo las TCAs con células
MSCs diferenciadas a condrocitos se examinaron
mediante microscopia de fluorescencia (Figura 4-
A), observandose la formacion de fibras de colageno
extracelular como sugiere la Figura 4-B en la que
las fibras de carb6n quedan recubiertas por una
capa autofluorescente, colageno Tipo-Il, que se
prolonga para interconectar las fibras de carboén.

— L

Figura 3. A) Imagen de la TCA de control obtenida mediante SEM tras 6 semanas de cultivo en medio de diferenciacion osteogénico.
B) Proliferacion celular de células MSCs diferenciadas a osteocitos tras 6 semanas de cultivo. C) Detalle de la proliferacion celular
de células MSCs diferenciadas a osteocitos tras 6 semanas de cultivo. D) Valores de DNA extraidos y Ca alas 4 y 6 semanas de
cultivo. E) Analisis EDX de nucleos de hidroxiapatita tras la diferenciacion a osteocito.
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Figura 3. F) Marcaje de los nucleos de células diferenciadas a

osteocito con DAPI. G) Autofluorescencia bajo luz UV de células

MSCs diferenciadas a osteocito tras 4 semanas de cultivo.
Figura 4. A) Proliferacion celular de células MSCs diferenciadas
a condrocitos tras 14 dias de cultivo. B) Detalle de la formacion
de colageno extracelular recubriendo las fibras de la TCA.
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6. Conclusiones

El analisis de los resultados pone de manifiesto que
es posible realizar el cultivo de células
mesenquimales sobre telas de carbon activo y que
mediante el empleo de medios de diferenciaciéon
osteogénica y condrogénica se pueden diferenciar
éstas células MSCs a osteocitos y condrocitos.
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1. Introduccién

Los materiales de desecho, con independencia de
que su origen sea vegetal, mineral o industrial, en
general son un problema para la sociedad actual,
gue a veces no es de féacil solucion, sobre todo
cuando se generan en grandes cantidades y cuando
su eliminacion no tiene lugar de forma natural (esto
es, por los bien conocidos mecanismos de
biodegradacion, fotolisis e hidrélisis), ni incluso
después mucho tiempo, y requiere un cierto gasto
econdmico y/o tiene efectos negativos para el medio
ambiente. Uno de los materiales de desecho que
redne todas estas caracteristicas son los neumaticos
fuera de uso (NFU). De NFU se generan anualmente
varios millones de toneladas en todo el mundo. Solo
en la Unién Europea la cantidad generada de NFU
es superior a 180 millones y en América del Norte
a 150 millones [1]. Ademas, cabe esperar que estas
cantidades aumenten de forma progresiva en los
préximos afios debido al incremento que se esta
produciendo en el nivel econémico de los paises
llamados emergentes, que esta posibilitando a sus
ciudadanos el acceso a medios de transporte
individuales como el automovil. Los NFU son un
material de desecho dificil de tratar y eliminar.
Tradicionalmente, se han almacenado en
enterramientos subterraneos o concentrado en
apilamientos superficiales. También se han
recauchutado y reparado para su reutilizacion o se
han empleado como combustible (por ejemplo, en
cementeras, fabricas de papel, etc.), en la creacion
de arrecifes artificiales y como barreras contra el
choque en carreteras, en pavimentos de pistas
deportivas o en el asfalto de carreteras, etc. No
obstante, estas posibles vias de eliminacion de los
NFU tienen una serie de inconvenientes relacionados
con una lenta degradacion y prolongada insalubridad
e inseguridad del lugar, la posibilidad de que se
originen incendios accidentales que son dificiles de
extinguir, un bajo consumo de producto, la saturacién
de su demanda, etc.

En relacién con la eliminacion de los NFU, en la
Comunidad Auténoma de Extremadura hay una
empresa autorizada por la Junta (recogida Extremefia
de NFU) que se encarga de recoger los NFU de los
talleres, las cooperativas agricolas, las zonas

militares, las empresas de transporte, etc. De los
NFU recogidos, un porcentaje muy bajo (= 8,19 %)
son reutilizados (= 0,14 % como tales al encontrarse
en buen estado y el 8,05 % tras ser recauchutados)
y la parte restante de la mercancia (91,91 %) es
transportada hasta la planta de tratamiento que hay
en Aznalcollar (provincia de Sevilla) para su troceado,
lo que permite reutilizar algunos materiales del
neumatico. Sobre el 95 % de los materiales de la
rueda se pueden volver a usar para otra funcion,
desechandose tan solo la parte textil (5 %).

Una practica preocupante y tal vez dificil de entender
y aceptar segun los antes expuesto, que es ademas
bastante corriente en determinados paises, es el
abandono de los NFU por los usuarios casualmente
en cualquier lugar elegido por los mismos al azar.
Sucede asi a pesar de que en paises como Espafia
se haya legislado al respecto, habiéndose aprobado
leyes que obligan al propietario de cualquier vehiculo
a motor a entregar los NFU en el taller de montajes
de neuméaticos en el momento de efectuar su
recambio. El Real decreto 1619/2005 de 30 de
diciembre de 2005 sobre la gestion de NFU obliga
a los productores a hacerse cargo de los mismos y
a realizar una gestion ambiental adecuada de los
residuos, es decir, no se pueden tirar ni por supuesto
guemar. Cuando se compra un neumatico nuevo,
en su precio va ya incluido el coste que supone su
posterior recogida para ser reciclado. El fabricante
establece esa cantidad, que repercute en el
distribuidor, en el taller y finalmente en el consumidor,
que es él que en realidad al final abona el precio del
servicio en el momento de comprar la rueda. En la
factura del neumatico se especifica la cantidad
destinada al servicio de recogida y reciclaje de
=1,77€. Esto es, el cliente no tiene la opcion de
comprar la rueda sin coste adicional.

De todo lo anterior se desprende que se requieren
nuevos métodos de eliminacion de los NFU que
permitan su valorizacion para incentivar al consumidor
a efectuar su entrega en los talleres mecanicos en
el momento de realizar el recambio. Seguramente,
un factor muy importante en relacion con la
valorizacion de los NFU es su composicion quimica,
gue es muy compleja. Los neuméticos se fabrican
utilizando mas de 100 sustancias quimicas diferentes.
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Los principales componentes son goma (= 50% ),
material de relleno como negro de carbon o gel de
silice (25 %), acero (10 %), azufre (1 %), 6xido de
cinc (1 %) y otros muchos aditivos como plastificantes
y aceleradores de la vulcanizacion. Las gomas mas
utilizadas son goma natural, goma de butadieno y
estireno y goma de butadieno. Las gomas constan
en su mayor parte de mezclas de dos o tres gomas
junto con aditivos del neumatico [2].

En vista de la composicion quimica de los NFU es
evidente la existencia de distintas posibilidades de
reciclado y valorizacién [3]. Una de las mas factibles
tal vez sea la pirolisis, que podria permitir el
aprovechamiento integral de todas las fracciones
resultantes. Dado su interés, la pirolisis de los NFU
ha sido ya de hecho objeto de numerosos estudios
con anterioridad [4-8]. Mediante dicho proceso se
obtienen aceites, un producto carbonizado y
productos gaseosos, ademas del alambre de acero
gue suele reciclarse practicamente en su totalidad.
Los aceites pueden ser quemados bien directamente
o incorporados a combustibles derivados del petroleo.
En estos aceites, y en concentraciones elevadas,
se encuentran presentes compuestos que tienen un
alto valor para la industria quimica, como el benceno,
tolueno y limoneno. Los gases pueden utilizarse para
proporcionar la energia necesaria para el propio
proceso de pirdlisis. Algunas aplicaciones potenciales
del carbonizado son su empleo como combustible
sélido o como un negro de carbén de baja calidad
[9]. Otra opcidn, que parece atractiva desde el punto
de vista econémico y que es ademas perfectamente
compatible con el elevado contenido de carbono en
el material (Tabla 1), es su utilizacion en la preparacion
de carbdn activado de elevada area superficial.

Camion
68 - 72
6-6
1-2
20 - 22
2-3

Elemento Coche
C 70-75
H 6-7
S 1-2
Fe 10-12

3-4

Material inerte

Tabla 1. Composicién elemental del NFum (% en peso)

Los carbones activados comerciales son materiales
carbonosos muy porosos con unos valores del area
superficial BET comprendidos normalmente entre
400 y 1500 m2/g. Debido a estas excelentes
propiedades, el carbon activado es utilizado como
adsorbente sobre todo en procesos de separacion
de gases, vapores y solutos en disolucion. El material
suele prepararse a partir de precursores como
madera, carbon mineral, lignito, cascara de coco y
turba [10,11]. Todos estos son materiales baratos,
gue se pueden adquirir por tanto de forma econémica;
si bien los NFU tendrian la ventaja adicional del
efecto positivo de su eliminacion para el medio
ambiente.

Partiendo de goma de neuméticos (GN), con bastante
frecuencia se han realizado investigaciones
encaminadas a la preparacion de adsorbentes
carbonosos (ACs). Con esta finalidad, casi siempre
se ha seguido el método de activacion fisica en
distintas atmésferas [9, 12-19] y en algunos casos
excepcionales el método de activacion quimica [20].
Un namero significativo de dichas investigaciones
se han llevado a cabo por miembros del Grupo de
Investigacion ACA (UEx) [21-25], no solo sobre la

preparacion y caracterizacién de ACs sino también
sobre su posible utilizacién en la retencion de solutos
presentes en disolucion acuosa. Los resultados
encontrados en la bibliografia consultada al respecto
y obtenidos por nosotros han permitido constatar
gue, en general, los ACs derivados de la GN poseen:

- Un desarrollo tal vez demasiado bajo de la
microporosidad.

- Una distribucion de porosidad muy uniforme en
las regiones de los meso- y macroporos.

- 'Y un contenido excesivamente elevado de materia
inorganica, que resulta como consecuencia de una
presencia excesivamente alta de esta materia en la
GN y del aumento que se produce en la misma
debido principalmente a los cambios de masa
asociados a los procesos de carbonizacion y
activacion [9].

lo cual podria limitar el campo de las aplicaciones
de los ACs.

Por tanto, continuando con el desarrollo de esta linea
de investigacion y tratando de obtener unos ACs
cada vez con mejores propiedades quimico-fisicas,
se han preparado ACs por distintos métodos, algunos
de ellos no convencionales, los cuales han sido
asimismo caracterizados desde el punto de vista de
su textura como suele ser habitual.

2. Preparacién y caracterizacién de los ACs.
Resultados

Se ha utilizado GN ya libre de alambres de aceroy
de fibra textil (contenido de cenizas, 7.1 %) y después
de haber sido reducida de tamafio hasta obtener
particulas de 1-3 mm. La preparacion de los ACs
se ha efectuado empleando los métodos siguientes:

- La activacion fisica. Se ha llevado a cabo por el
método normal en las dos etapas de carbonizacion
y activacion y también en una sola etapa por
activacion directa de la GN en las atmdésferas de
aire, diéxido de carbono y vapor de agua.

- Termoquimicos. Dado que muchos éxidos son
solubles en mezclas de sales fundidas, debido a la
fijacion del ion 6xido (Oy°) por el anién de la sal, y
gue en estas mezclas determinados 6xidos se
comportan como dadores de iones O2- y otros 6xidos
como aceptores de iones O2- (por ejemplo, SiO, +
02- = Si032-) [24, 26], se ha tratado GN con las
mezclas LiCI(60%) +KCI(40%) y LiCI-KCI-KOH asi
como con KOH en la proporcién 1:1. Después, se
lavan los productos obtenidos con agua destilada.

- Termogquimicos-quimicos. En este caso, antes o
después del tratamiento termoquimico, se efectda
un tratamiento con una disolucién de HNO3 en agua.

- Quimicos con disoluciones acuosas de NaOH,
HNO3 y HCI.

Los tratamientos se han realizado en las condiciones
gue se especifican en la Tabla 2. El principal propésito
de los mismos ha sido eliminar materia volatil y
desarrollar la estructura porosa, por un lado, y reducir
el contenido de materia inorgénica, por otro lado.

La caracterizacion de los ACs se ha llevado a cabo
mediante analisis quimico, adsorcion fisica de N2 a
77 Ky porosimetria de mercurio. Los datos que se
han obtenido en los estudios de preparacién y
caracterizacion de los ACs se han recopilado en la
Tabla 2 y en parte, al menos, se han representado
graficamente en las Figuras 1-4.
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GN/N2 600 38.6 [ C600

61

GN/N2 900 40.0 | C900

64

GN/aire 400 43.0 | GN-A

88

C600/aire 400 95.0 [ C600-A

68

GN/CO2 850 37.0 | GN-DC

C900/CO2 850 88.0 | C900-DC

64

GN/H20 850 18.0 | GN-VA

C900/H20 850 54.4 [ C900-VA

GN/ MC 400 20.0

GN/MCHP 400 35.5

GN/HP 400 41.0

GN/MC 300 53.0

GN/MC 500 34.0

GN/2mMC 400 32.0
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GN/2MCHP 400 34.0

GN/2HP 400
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42.0

GN/N-MC 100/400 65.5

GN/MC-N 400/100 62.8

GN/MCHP-N [ 400/100 41.0
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GN/HP-N 400/100 42.0

GN/HS 100 2 |[98.0 |HS2

GN/N 100 24 | 43.0 [N24

GN/N 100 2 | 76.1 N2

GN/C 100 24 198.0 |C24

GN/C-N 100 24 | 48.9 | C24N24

GN/C-N 100 2 | 75.1 | C2N2

Tabla 2. Preparacion y caracterizacion de los ACs (*)

(*) Abreviaturas: SM/A/Rq, Material de partida/Atmdsfera/Reactivos quimicos; T, temperatura maxima de tratamiento
térmico; t, tiempo de tratamiento; R, rendimiento del proceso; CC, contenido de cenizas; SBET, superficie BET y Wo,
volumen de microporos por Dubinin-Radushkevich (isoterma de N2 a 77 K); Vme-p, volumen de mesoporos y Vma-p,
volumen de macroporos (porosiemtria de mercurio); MC, LiCI-KCI; MCHP, LICI-KCI-KOH; HP, KOH; N, HNO3; HS,
NaOH; C, HCI. Cadigos: por ejemploC24N24, HCI, 24 h; HNO3, 24 h

Los valores del rendimiento (R, %) (Tabla 2) ponen
de manifiesto que no solo el método utilizado en la
preparacién de los ACs, sino también el agente
activante y las condiciones de tratamiento ejercen
una notable influencia sobre el mismo. R es muy
parecido para C600 y C900. Sin embargo, R es muy
alto para C600-A (95.0 %) y C900-DC (88.0 %) y
mucho mas bajo para C900-VA (54.4 %). R es mucho
menor para los ACs preparados por activacion directa
de la GN, si bien se observa una misma tendencia
de variacion que cuando se parte del producto
carbonizado. Como todas las activaciones se han
realizado durante 2 h, es evidente que el vapor de
agua es el agente mas efectivo de todos. La mayor
gasificacion de masa de muestra con este agente
denota un mayor acceso y/o una mayor interaccion
guimica del mismo con componentes de GN o C900.
Para los ACs preparados por el método termoquimico,
R es més alto cuando se emplea KOH, ya sea
mezclado con LiC-KCl o como Unico reactivo. Esto
mismo también sucede cuando se efectla el
tratamiento con HNO3, antes o después del
tratamiento con las sales fundidas. Ademas, el orden
en que se llevan a cabo los tratamientos no influye
de forma importante sobre R (65.5 %, N-MC; 62.8

%, MC-N). Por ultimo, en el caso de los tratamientos
quimicos los dos factores mas importantes en relacion
con R son el hecho de que se utilice la base o un
acido u otro y el tiempo de exposicion de la goma a
la accion del HNOs.

También es muy marcada la influencia del método
de preparacion_de los ACs sobre el contenido de
cenizas (CC). Este aumenta después de efectuar
los tratamientos de carbonizacién y activacion, como
era de esperar. Para los productos resultantes, CC
varia entre el 13.5 % para C600 y el 22.2 % para
GN-VA. En general, los CCs mas bajos corresponden
a los ACs preparados en aire, en cuyo caso son
solo un poco mas altos que para C600. Estos
resultados son consistentes con los R mas altos
que resultan para dichas muestras. Para los ACs de
la serie A-K, CC suele ser bastante mas elevado
que para la GN (7.1 %), correspondiendo los valores
mas bajos a los productos que resultan cuando se
efectlian dos tratamientos sucesivos, en cuyo caso
se utiliza por tanto HNOg3. De hecho, CC es 4.9 %
para MCHP-N. Asimismo, los valores de R son
inferiores al 7.1 % para todas las muestras preparadas
con NaOH, HCIl o HNO3. No6tese que CC es algo
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mas bajo para C24N24 y C2N2.

La GN es un material practicamente no poroso [21].
Los valores de SeeT y Wo (Tabla 2) muestran que de
los muchos tratamientos efectuados al material tan
solo la activacién en atmosfera de vapor de agua y
también, aunque en una medida bastante menor, en
las atmosferas de diéxido de carbono y aire producen
un desarrollo importante de la microporosidad. En
el caso mas favorable de C900-VA, SgeT es igual a
344 m2 /g y Wo a 0.23 cmg3/g, que son valores bastante
mas bajos que para los carbones activados tipicos,
pero que se aproximan a los valores que presentan
algunos carbones activados comerciales utilizados
en grandes cantidades a escala industrial. Sin
embargo, la activacion fisica si origina un buen
desarrollo de la mesoporosid, la cual se forma durante
la primera etapa del proceso (carbonizacion) y no
es alterada después practicamente como
consecuencia del proceso de activacion, con
independencia del método de activacion y el agente
activante. En general, Vme-p varia entre 0.31 y 0.36
cm3/g. Las dos Unicas excepciones son GN-DC y
C900-VA, en cuyo caso Vme-p= 0.24 y 0.38 cm3/g
respectivamente. El grado de desarrollo de la
macroporosidad suele ser incluso un poco mayor
que cuando se trata de la mesoporosidad. Para un
mayor nimero de muestras, Vma-p> 0.40 cm3/g. Los
valores mas altos de Vma-p corresponden a las dos
muestras preparadas con H,O(v) (0.73 cm3/g, GN-
VA; 0.59 cm3/g, C900-VA). En lo que se refiere a la
distribucion de porosidad en las regiones de meso-
y macroporos, las Figuras 1 y 2 ponen claramente
de manifiesto que la misma es muy uniforme para
casi todas las muestras. Solo GN-VA posee una
macroporosidad mucho mas heterogénea.

Probablemente, la simultanea salida de gases debido
al proceso de pirdlisis de la GN dificulta la difusion
del agente activante, y ello podria permitir que éste
concentrara su accién en espacios mas reducidos,
creandose entonces una variada gama de poros
de gran tamafio.
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de N, a 77 K. Muestras
preparadas por el método de activacion fisica.
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Figura 2. Curvas de intrusion de mercurio. Muestras preparadas
por el método de activacion fisica.

El desarrollo de la meso- y macroporosidad es
también elevado en A, B, L, D, Ey G. Vme-p €s
bastante mas bajo para C y F, mientras que Vma-p
es mucho menor para H, | y K. Estos resultados
parecen indicar que por el método termoquimico se
crean poros de mayor tamafio como consecuencia
de la desvolatilizacién de la GN (una buena prueba
de ello son ademas los valores tan bajos de Vme-p y
Vma-p obtenidos para K, que es la muestra preparada
calentando a la temperatura mas baja de 300 °C)
y que cuando se utiliza KOH se forma algin producto
insoluble en agua que causa pérdida de
mesoporosidad, mientras que el tratamiento con
HNO3 (después del tratamiento con las sales
fundidas) produce una gran pérdida de
macroporosidad. Esto es justamente lo contrario de
lo que sucede cuando el tratamiento con el acido
tiene lugar antes del tratamiento con las sales
fundidas (Vma-p= 0.63 cm3/g, G) y cuando se efectla
un Unico tratamiento con HNO3 (Vma-p= 0.51 cm3/g,
N24) o dos tratamientos sucesivos con HCly HNO3
(Vma-p= 0.86 cm3/g, C-N). De hecho, de todas las
muestras preparadas en el presente estudio, C24N24
es la que posee el mayor Vma-p. Las Figuras 3y 4
muestras las curvas de distribucion de meso- y
macroporos para muestras preparadas por los
métodos termoquimicos y quimicos. Como puede
comprobarse, la macroporosidad es muy heterogénea
para C24N24.
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Figura 3. Curvas de intrusion de mercurio. Serie de muestras
preparadas por métodos termoquimicos.
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3. Conclusiones

Los resultados obtenidos en el presente estudio
ponen de manifiesto que partiendo de goma de
neumaticos fuera de uso y empleando distintos
métodos es posible preparar carbones activados un
substancial desarrollo de la microporosidad,
voliumenes elevados de meso- y macroporos asi




como con distintas distribuciones de meso- y
macroporosidad, y con un reducido contenido de
materia inorganica. Actualmente, se estan
investigando los cambios quimicos producidos en la
composicion de la goma como consecuencia de los
tratamientos efectuados al material para la
preparacion de los adsorbentes carbonosos.
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Entre los dias 23-26 del pasado mes de Octubre, la
Universidad de Extremadura organizé la XI Reunion
del Grupo Espariol del Carbén en el Hotel NH Gran
Casino Extremadura.

Este evento contd con dos conferencias plenarias
impartidas por Maria Teresa Martinez (Materiales
de Carbono Nanoestructurado, pasado, presente y
futuro) y por R. Lopez Garzon (Funcionalizacion de
carbones activados mediante anclaje de receptores
moleculares: naturaleza de la interaccion,
caracterizacion de los materiales hibridos carbén
receptor y estudio de sus propiedades). Las
comunicaciones presentadas se dividieron en los
siguientes topicos:

- preparacion y caracterizacion

- aplicaciones medioambientales

- aplicaciones en catalisis

- aplicaciones en el campo de la energia

de las cuales 64 fueron presentaciones orales, en
una Unica sesion, y 80 en formato poster.

La Reunidn se inicié el dia 23 con la entrega de
documentacion y recepcién de los participantes en
las Antiguas Casas Consistoriales de Badajoz, donde
comenzamos a disfrutar de los exquisitos productos
de la tierra (un espectacular jamén y un inmejorable
vino). El acto oficial de apertura del congreso tuvo
lugar el dia 24, durante el cual se homenajeo al
Profesor Francisco Rodriguez Reinoso, de la
Universidad de Alicante, por su excelente carrera
cientifica y dedicacion al estudio de los materiales
de carbono.

Como no todo podia ser trabajo, el martes 24
disfrutamos de una ruta turistica por el pueblo de
Olivenza, enclavado en la frontera con Portugal. Alli
pudimos visitar el Museo Etnografico y las iglesias
de La Magdalena y de la Hermandad de la
Misericordia, eso si, al amparo de la lluvia. La jornada
finaliz6 en el Palacio de Arteaga, en el que se sirvié
un coctel donde de nuevo pudimos degustar la
gastronomia extremenfa (jmas jamon y vino!).

El congreso finalizé con la defensa de los trabajos
finalistas al Premio Jovenes Investigadores, el cual
fue otorgado en esta ocasion al Dr. Raul Berenguer
Betrian (Preparacién y optimizacion de materiales
carbonosos mediante métodos electroquimicos) del
Instituto Universitario de Materiales de la Universidad
de Alicante. El segundo y tercer premio recayeron,
respectivamente, en J. M. Rosas (Obtencién y
aplicacion de carbones activos resistentes a la
oxidacién en diferentes reacciones cataliticas), de
la Universidad de Malaga y Y. Fernandez Diez
(Tratamientos térmicos asistidos con microondas
en procesos de valorizacién energética), del Instituto
Nacional del Carboén. Tras la entrega de premios
tuvo lugar la Asamblea General del GEC, donde la
Dra. Rosa M Menéndez L6pez abandoné la
presidencia, cargo que recay6 en el Dr. Diego Cazorla
Amorés. También se renovo la vicepresidencia del
GEC (Dr. Francisco Carrasco Marin) y se designaron
tres nuevos vocales (Dr. Fabian Suarez Garcia, Dra.
Ana Arenillas de la Puente y Dr. Miguel Angel Alvarez
Merin). Finalmente, se decidi6 la sede de la XII
Reunion del GEC, que seré organizada en Madrid
conjuntamente por las Universidades Autbnoma y
Politécnica.

Y, como en todo congreso, jno podia faltar la cena de gala!, ofrecida en el hotel que acogié la Reunién.
iMas jamon, més vino y mas hospitalidad!
iGracias Badajoz!
iNos vemos en Madrid en el 2013!
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Resena. XXXVII Reunion Ibérica de Adsorcion

El Grupo Especializado de Adsorcion de la Real
Sociedad Espafiola de Quimica organiza la XXXVII
Reunion Ibérica de Adsorcion. Este congreso se
celebrara en el Campus de la Universidad Pablo de
Olavide de Sevilla entre los dias 12 a 14 de
septiembre de 2012. Este congreso reune
fundamentalmente a cientificos de Espafia y Portugal
y cuenta con presencia de investigadores europeos
e iberoamericanos interesados en el campo de la

Adsorcion y el Cambio Iénico, tanto en sus aspectos
tedricos, como aplicados e industriales.

Para obtener mas informacion sobre este evento,
se puede consultar la pagina web:

https://www.upo.es/congresos/ria2012/index.php
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