n°20/Junio 2011

Modificacion de carbones activados mediante métodos

electroquimicos

R. Berenguerl, J.P. Marco-Lozar2, C. Quijada3, D. Cazorla-Amords2, E. Morallonl
1pepartamento de Quimica Fisica e Instituto Universitario de Materiales.

Universidad de Alicante. Apdo. 99 — 03080 Alicante. Espafia.

2Departamento de Quimica Inorganica e Instituto Universitario de Materiales.
Universidad de Alicante. Apdo. 99-03080 Alicante. Espafia

3Departamento de Ingenieria Textil y Papelera.

Universidad Politécnica de Valencia, Pza. Ferrandiz y Carbonell, 03801, Alcoy (Alicante). Espafa.

1 Preparacion y optimizacion de materiales
carbonosos

Las aplicaciones de los carbones activados (CA), y
en general de los materiales carbonosos, dependen
principalmente de sus propiedades fisicoquimicas,
tales como el area superficial, las propiedades
texturales y la quimica superficial. Particularmente,
la presencia de grupos oxigenados superficiales
(GOS) es muy importante en sus aplicaciones [1-
6]. Asi, los GOS pueden incrementar la afinidad del
CA por una gran variedad de compuestos organicos
e inorgéanicos y, por tanto, mejorar sus prestaciones
en la eliminacion-adsorcion de algunos
contaminantes y en la recuperacion de metales [3,4].
Ademas, determinan el caracter hidréfobo y las
propiedades acido—base de los materiales
carbonosos y actian como puntos de anclaje de
otras moléculas que ejercen de ligandos,
catalizadores y/o reactivos en numerosas reacciones
de interés [5]. Por otro lado, la presencia de GOS
parece tener un papel muy relevante en el aumento
de la (pseudo)capacidad de los materiales
carbonosos para aplicaciones de almacenamiento
de energia en supercondensadores [6].

Las propiedades de los CAs estan determinadas
por la naturaleza del material precursor y por el
método y las condiciones de activacion. Si bien
estas propiedades pueden ser modificadas mediante
un post-tratamiento adecuado, esta etapa se reserva
principalmente para modificar la naturaleza y
concentracién de GOS, mientras que las propiedades
texturales son normalmente optimizadas mediante
la eleccién adecuada del procedimiento y las
condiciones de activacion.

Las técnicas de post-tratamiento mas estudiadas y
aplicadas han sido el tratamiento térmico en fase
gas, que emplea mezclas oxidantes de O, 0 N,O
con gases inertes, como Ny o Ar, entre 350-500°C
o condiciones reductoras con Ny, Ar o H, a elevadas
temperaturas (600-1000°C), y el tratamiento quimico
en fase liquida, que utiliza oxidantes como HNOs,
H505, (NH4)2S,0g, NaOCI, o en fase gaseosa con
O3 o Cly, aunque también se han introducido otros
métodos de oxidacidn con plasma de oxigeno y
condiciones supercriticas. En general, la oxidacion
guimica en fase gaseosa o liquida puede emplearse
para incrementar la concentracion de GOS, mientras
gue la eliminacion de grupos se puede llevar a cabo
selectivamente calentando en atmésfera inerte [7].

Sin embargo, a pesar de haber sido ampliamente
estudiados y empleados, los métodos quimicos
convencionales de post-tratamiento no son lo
suficientemente adecuados para modificar de un
modo simple y selectivo la quimica superficial de
los materiales carbonosos. Esto se debe
principalmente a la mayor complejidad instrumental
y operacional que se deriva de trabajar con gases
y/o elevadas temperaturas y a que 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 falta de control en la quimica
superficial de los materiales carbonosos contrasta
con el avanzado estado del arte en la optimizacion
y control de su forma y/o estructura porosa.

Consecuentemente, resulta necesario llevar a cabo
una investigacion mucho mas exhaustiva y profunda
en métodos y herramientas que permitan un mayor
control de la concentracién y naturaleza de los GOS
en los materiales carbonosos y, por tanto, la
optimizacién y adecuacion de sus propiedades
guimicas para el disefio de materiales con
aplicaciones especificas.

2 Introduccion ala modificacion electroquimica
de materiales carbonosos

El uso generalizado de materiales carbonosos en
sistemas electroquimicos comenzo en el siglo XIX
y, desde entonces, son bien conocidos fenémenos
como la oxidacion o la corrosion de los materiales
carbonosos en diversos procesos electroquimicos.
Randin (1976) [8] primero y mas tarde Kinoshita
(1988) [9] fueron los primeros que realizaron una
revision de las propiedades electroquimicas de los
materiales carbonosos. No obstante, apenas existen
trabajos en los que se analice con detalle el efecto
de los procesos electroquimicos sobre las
propiedades fisicoquimicas de dichos materiales, ni
tampoco estudios que traten de emplear el método
electroquimico como una herramienta de
modificacion de dichas propiedades.

Esencialmente, el método electroquimico se basa
en la reaccién de oxidacién o reduccién que
experimenta un material carbonoso cuando se
somete a un potencial o corriente eléctrica. La
modificacién electroquimica puede ser directa,
cuando es consecuencia del potencial eléctrico
alcanzado, o indirecta, cuando se produce por la
accion de especies generadas electroquimicamente
durante el proceso electroguimico.

Entre los diferentes tipos de celdas electroquimicas,
las del tipo filtro-prensa (Figura 1) son las mas
ampliamente utilizadas a escala industrial y, por
tanto, se presentan entre las mas adecuadas para
llevar a cabo estudios fundamentales y aplicados
de modificacién electroquimica de materiales
carbonosos [10]. Algunas de sus humerosas ventajas
son (i) su construccidn sencilla y facilidad de
escalado; (ii) su gran adaptabilidad a un amplio
abanico de materiales electrédicos y formas de
electrodo, incluyendo electrodos tridimensionales;
(iii) distribucién de corriente y potencial uniforme; y
(iv) su gran versatilidad (adaptables a la conexion
eléctrica monopolar y bipolar, distribucién hidraulica
externa o interna, facilidad para incorporar
membranas de intercambio i6nico y promotores de
turbulencia, etc.) [11].
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Figura 1. Esquema de la celda filtro-prensa empleada en los experimentos de modificacion electroquimica de CA.

Frente a los métodos convencionales de modificacion
de materiales carbonosos, los métodos
electroquimicos presentan numerosas ventajas [12]:
(i) el reactivo es el electron (la electricidad), el cual
se suministra facilmente in-situ a través de una
fuente de corriente continua, por lo que no necesita
ninguna manipulacioén ni transporte; (ii) el tratamiento
puede ser interrumpido inmediatamente y puede
llevarse a cabo a temperatura ambiente y presion
atmosférica; (iii) las condiciones de reaccion pueden
reproducirse con elevada precision; y (iv) los
procesos de oxidacidon y reduccién son mas
selectivos y facilmente controlables a través de la
seleccién del potencial o programa/método
electroquimico aplicado.

A pesar de sus numerosas ventajas, los métodos
electroquimicos parecen haber pasado
desapercibidos en comparacién con los métodos
convencionales, y no han sido ni muy estudiados ni
muy utilizados con el propésito de modificar la
guimica superficial de los materiales carbonosos [8-
10,13-20] o en la regeneracion de carbones activados
saturados con contaminantes [21]. En particular,
muy pocos estudios se han centrado en la
modificacion electroquimica de carbones activados
[10,19,20]. Ademés, no existen estudios
comparativos que incluyan la técnica electroquimica
y en los que se analice, para un mismo material
carbonoso, la influencia del método de modificacion.
De esta forma, hasta el momento no se pueden
comparar directamente la eficiencia e idoneidad de
la modificacién electroquimica con las de los otros
métodos.

3 Estudio de la modificacion electroquimica de
las propiedades de carbén activado

La Figura 2 presenta los perfiles de desorcion a
temperatura programada (DTP) de las muestras de
carbon activado original (Waterlink Suctliffe Carbons
207A) y las tratadas anddicamente (NaCl 2 %) o
catodicamente (NaOH 0,5 M) a diferentes
intensidades de corriente. Como se puede observar,
tanto el tratamiento anddico (figuras 3.a 'y 3.b) como
el catédico (figuras 3.c y 3.d) conllevan una
importante oxidacién del carbén activado, que queda
patente por el incremento de los grupos oxigenados
superficiales, tanto los que se desprenden dando
CO, como los que lo hacen dando CO.

El grado de oxidacion observado para el tratamiento
anaodico, en cualquiera de los electrolitos, es mayor
que el catédico y aumenta, progresivamente y de
un modo controlado, con la corriente aplicada (ver
figuras 3.ay 3.b) y el tiempo de tratamiento. Dicha
oxidacion anddica es el resultado de la combinacion

de las oxidaciones directa e indirecta, por las
especies oxidantes electrogeneradas en los
diferentes electrolitos (radicales hidroxilo, Cly, etc.).
Asi, en medio NaCl, el tratamiento anddico causa
el mayor grado de oxidacion de los tres electrolitos
estudiados (ver mas adelante en la Figura 5), debido
a la electrogeneracion de cloro (Cly) y/o radicales
cloro. En particular, y en base a los resultados de
DTP de CA modificado con otros 4nodos mas
eficientes, el tratamiento anddico en NaCl puede
aumentar hasta 6 veces el grado de oxidacién del
CA original, aumentando hasta 8 y 4,5 veces la
cantidad de grupos que se desprenden dando CO»
y CO, respectivamente. Por otro lado, dicho
tratamiento produce un grado de oxidacion 1,5 veces
mayor al que produce el tratamiento quimico con
(NH4)2S,0g en 5h, e incluso ligeramente superior
al que produce el mismo agente quimico en 24h.
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Figura 2. Perfiles de DTP de las muestras de carbdn activado

original (W) y las tratadas anédicamente en NaCl al 2% (a 'y b)
o catédicamente en NaOH 0,5 M (c y d) a diferentes intensidades
de corriente.

La oxidacion catodica se atribuye a la formacion de
perdxido y otras especies oxidantes producidas en
la electro-reduccion del oxigeno disuelto en el
electrolito. El grado de oxidacion catédica aumenta
con la intensidad de corriente hasta alcanzar un
maximo (figuras 2.c y 2.d) y a continuacion disminuye
debido a un, cada vez méas importante, efecto del
potencial catédico negativo. De acuerdo con el
mecanismo general de electro-reduccion de oxigeno
(Figura 3), el proceso de oxidacion indirecta en
medio alcalino es mayor que en medio acido y en
medio NaCl es poco significativo
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Como se puede observar en la Figura 4, la forma
de los perfiles de DTP de CO, y de CO de las

muestras modificadas electroquimicamente varia
sensiblemente dependiendo de la naturaleza del
electrolito. Las diferencias en los perfiles de DTP
indican que la estabilidad térmica v,
consecuentemente, la naturaleza de los GOS
generados es muy diferente. Asi, ademas de poder
controlar el grado de oxidacién mediante la corriente
aplicada y el tiempo de tratamiento, el método
electroquimico permite también controlar, en cierto
grado, la cantidad y proporcion de los diferentes
tipos de grupos oxigenados superficiales, mostrando,
por tanto, una mayor selectividad.
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Figura 4. Perfiles DTP de las muestras de carbon activado
original (W) y las tratadas anédicamente a diferentes intensidades
de corriente en diferentes electrolitos.
La Tabla 1 resume las principales propiedades
texturales, como el &rea superficial aparente (Sggr),
el volumen total de microporos (Vpr(N2)) y el
volumen de microporos mas estrechos (Vpr(CO5))
para las muestras de carbon activado tratadas
anodicamente en los distintos electrolitos. En la
tabla también aparecen los datos del carbon activado
no tratado (original).

Como se puede observar, el tratamiento anédico no
produce una modificacion significativa de la textura
porosa del carb6n activado, al menos en las
condiciones estudiadas. La ligera disminucion en la
porosidad puede atribuirse al incremento,
previamente observado, de la cantidad de grupos
oxigenados superficiales, los cuales podrian destruir

Tabla 1. Caracterizacion de la porosidad de la muestra de carbén activado original (W) y las muestras modificadas an6dicamente a

diferentes intensidades de corriente y en diferentes electrolitos.
Muestra SgeT (M2/g)

W 875

VpRr (N2)(cm3/g)

VpR (COy)(cm3/g)
0,37 0,29

NaOH 0,5 A 738
NaOH 1,0 A 759
NaOH 1,5 A 816
NaOH 2,0 A 786

0,32 0,26
0,32 0,26
0,34 0,26
0,33 0,27

H,S0,4 0,5 A 803
H,SO,4 1,0 A 827
H,SO,4 1,5 A 789
H,S0,4 2,0 A 828

0,34 0,28
0,36 0,27
0,35 0,27
0,35 0,27

NaCl 0,2 A 848
NaCl 0,5 A 769
NaCl 1,0 A 775

0,37 0,22
0,34 0,23
0,35 0,30




o0 bloquear parte de la porosidad.

4 Conclusiones

El estudio de la modificacion electroquimica en
distintas condiciones muestra que, variando las
condiciones y variables del proceso, mediante
métodos electroquimicos se puede llevar a cabo
una maodificacién selectiva de materiales carbonosos,
tanto en la naturaleza como en la cantidad de los
grupos oxigenados superficiales, todo ello sin
modificar sensiblemente la textura porosa del carbén
activado.

Dada la elevada generacién de GOS producida por
el tratamiento anddico en medio NaCl, recientemente
se ha llevado a cabo un estudio comparativo [23]
entre este método y la modificacion quimica
convencional mediante algunos de los agentes
oxidantes en fase liquida méas empleados y
estudiados en la bibliografia (HNO3, (NH4)2S,0g y
H,05). Los resultados preliminares han mostrado
gue, ademas de poder generar mayores cantidades
de grupos oxigenados y de ser mas eficiente, el
método electroquimico es mas homogéneo,
progresivo y controlado que el de oxidacion quimica
convencional. Por tanto, la modificacion
electroquimica se presenta como una técnica valida
de post-tratamiento y preparacién de materiales
carbonosos para diversas aplicaciones.
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