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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
heterodtomos 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 formacidn 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 alteracion 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

La funcionalizacién 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 concentracion, 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
tamanfio, 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 bésica (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
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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 carbén
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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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 fosforo 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
electroguimica 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 consiguié
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.

389.5 eV
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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 funcionalizacion 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 O6xidos 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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