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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

En los ultimos 40.000 afios el volumen total de agua del planeta se ha mantenido
practicamente invariable. Sin embargo, el aumento de la poblacion, el uso excesivo
de los recursos y la contaminacion de numerosos medios hacen que la disponibilidad
de agua para grandes sectores de poblacion no esté garantizada [1]. Estos fendmenos
se ven agravados con los signos evidentes del cambio climatico y, en paises como el
nuestro, por el avance de los procesos de desertizacion en grandes areas, provocando
que el agua se haya convertido en un bien tan preciado como el petroleo [2].

Considerando que aproximadamente el 97% del agua del planeta es salada, la
desalinizacion de aguas salobres o marinas es una de las posibles alternativas para
paliar el problema [3]. Sin embargo, las tecnologias empleadas actualmente en la
desalinizacion, como la oOsmosis inversa y la destilacion, presentan varios
inconvenientes, entre los que destaca el elevado consumo energético necesario para
potabilizar el agua [4]. De ahi la creciente demanda de desarrollar nuevos métodos
capaces de eliminar sal del agua de manera mas eficaz y menos costosa. En este
contexto, la desionizacioén capacitiva (CDI, de sus siglas en inglés) constituye una
posible solucién al problema de abastecimiento de agua, ya que es una técnica de
desalinizacion sin membranas y de baja presidon que supone un menor consumo
energético.

Este trabajo, como parte del proyecto de investigacion “Desalinizacion de aguas:
optimizacion de materiales y electronica para el uso eficiente de energias renovables
— DEMATEL” financiado por el MICINN (MAT2010-20601-C02-01), estudia la
aplicacion de materiales de carbono microporosos, con elevadas areas superficiales,
en el proceso de desalinizacion de aguas mediante CDI, evaluando la eficacia del

proceso en funcion de las caracteristicas del material empleado.
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INTRODUCCION

1.1. Desalinizacion de aguas

La desalinizacion de aguas se define como el proceso de eliminacion de las sales
disueltas en aguas de mar o salobres [3], por lo que atendiendo a la clasificacion
recogida en la Tabla 1.1 dicho proceso se aplicaria a aguas cuya concentracion en

sales fuera superior a 3.000 ppm.

Tabla 1.1.- Clasificacion de aguas en funcion de su salinidad.

Tipo de agua Salinidad (ppm)
Salmuera 300.000
Agua de mar 30.000
Agua salobre 3.000
Agua potable 300
Agua industrial 30
Agua desionizada 3
Agua pura de calderas 0,3
Agua ultrapura 0,03

A continuacién se resumen algunas de las tecnologias de desalinizacion de aguas
mas empleadas. Estas se clasifican como térmicas, si logran la separacién del agua y
las sales mediante aporte de calor, o de membrana, si lo hacen mediante el uso de
membranas. Por ultimo se hace mencidn a una serie de técnicas, muy interesantes
debido a su bajo coste energético, que ain no han podido ser implantadas a escala

industrial.

1.1.1. Desalinizacion por via térmica

Este subapartado engloba una serie de técnicas que consisten en evaporar el agua
marina para después condensar el vapor, obteniéndose agua con una menor
concentracion de sal. Se caracterizan por un elevado consumo energético y una baja

eficiencia, aunque permiten la obtencion de agua casi pura.
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INTRODUCCION

1.1.1.1. Destilacién flash multietapa (MSF)

En el proceso de destilacion flash multietapa el agua de mar es evaporada
mediante la reduccion de la presion (por debajo de la temperatura de saturacion)
mientras se incrementa la temperatura, con lo que se consigue que la evaporacion
suceda de forma casi inmediata. En este proceso el calor desprendido en cada etapa,
consecuencia de la generacion de vapor de agua, se emplea para precalentar el agua
que entra en el sistema (Figura 1.1). Si la transferencia de calor fuera del 100%, una
vez iniciado el proceso no seria necesario suministrar mas calor. Sin embargo, esto es
termodindmicamente imposible siendo necesario disponer de una fuente externa de
alimentacion de energia. Las plantas modernas de MSF contienen de 19 a 28 etapas
[5,6], lo que mejora el rendimiento energético del proceso [7], aunque se obtienen
aguas con menos de 10 ppm de solidos disueltos, debiendo remineralizarse el agua

para que sea potable [8].

Jopejuaje)

| | | )‘
Agua de mar
Evaporador Evaporador Evaporador
flash 3 flash 2 flash 1
Salmuera
< A 4 \ 4 Y
Agua dulce Figura 1.1.- Destiladores flash multietapa.
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1.1.1.2. Destilacién multietapa (MED)

Es el sistema de evaporacion mdas antiguo y estd basado en los principios de
evaporacion y condensacion. Dicho proceso consiste en un conjunto de etapas
alineadas (horizontal o verticalmente) en las que participan un contenedor, un
intercambiador de calor y un sistema de transporte de fluidos (Figura 1.2). Al pasar
de una etapa a otra la presion disminuye, lo que permite que el agua se evapore sin
afadir mas calor que el suministrado en la primera etapa [4]. Las plantas MED
pueden tener entre 4 y 21 etapas, y son energéticamente menos costosas y mas

eficientes que las plantas MSF [9,10].

Agua de mar
12 etapa

Vapor

Vapor
Condensado

22 etapa

32 etapa

Agua

Agua

Descarga salmuera

Figura 1.2.- Destilador multietapa.

1.1.1.3. Destilacién de vapor comprimido (VCD)

En este proceso el vapor de la ultima etapa es comprimido y transportado a la
primera etapa (Figura 1.3), donde cede su calor a la corriente de alimentacion,
produciéndose simultdneamente la evaporacion de la corriente de alimentacion y la

condensacion del destilado [4]. Para minimizar los costes derivados de la compresion
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del vapor, generalmente estas plantas constan de una sola etapa y suelen ser
disefiadas para trabajar a pequefa escala, en conjuntos hoteleros, industrias o en

lugares donde no hay acceso a agua dulce [11].

I Vapor
e P’

Compresion
de vapor,

Agua de mar

Agua dulce

Figura 1.3.- Destilador por compresion de vapor.

1.1.2. Desalinizacion mediante membrana

Este tipo de procesos, ampliamente empleados en la actualidad, hacen uso de la
capacidad de una membrana para separar selectivamente los iones disociados de las
sales del agua. Al igual que en el caso de las técnicas térmicas, el acoplamiento de
varias etapas permite desalinizar grandes volumenes de agua. Sin embargo, debido al
elevado coste de las membranas, este tipo de instalaciones suelen ser disefiadas para

tratar volumenes de agua menores que las plantas de desalinizacion por via térmica

[11].
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1.1.2.1.  Electrodialisis

En esta técnica los iones son transportados a través de membranas permeables de
una solucién a otra bajo la influencia de un gradiente de potencial (Figura 1.4). Al
aplicar dicha diferencia de potencial, los iones son atraidos hacia los electrodos
atravesando unas membranas selectivas [12]. Las membranas pueden ser de
transferencia anidnica, que s6lo permiten el paso de aniones, o de transferencia
cationica, que hacen lo propio con los cationes. A nivel industrial, la electrodialisis
se lleva a cabo en baterias formadas por varias celdas, siendo necesario incrementar
la diferencia de potencial a medida que baja la concentracion de la disolucion tratada,
lo que incrementa el coste del proceso [13]. Esta tecnologia permite obtener

aproximadamente 200 m® al dia de agua dulce [14].

Catodo
® @ @ —
@ Q Q @ @ 'tnl?@anad ransferencia
O @O _@© oo U@Qﬁ&?m
Q @Q ®© Q Q %g:iﬂﬁdetgferencia
Agua salobre @ E‘m i @

—_—

Membrana de transferencia
cationica

©

Figura 1.4.- Esquema de funcionamiento de una celda para electrodialisis.

1.1.2.2.  Osmosis inversa

Esta tecnologia se basa en el principio de 6smosis, por el cual dos soluciones de
distinta concentracion salina puestas en contacto a través de una membrana

semipermeable (permeable al agua y no a las sales), tienden a igualar sus
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concentraciones mediante el movimiento de iones desde la solucion mas diluida a la
mas concentrada [15]. Este proceso termina cuando se alcanza un desnivel entre
ambos tubos, correspondiente a la presion osmoética de la disolucion maés
concentrada. Si se invierte el proceso, aplicando presion en el tubo que contiene la
solucion més concentrada, el movimiento se produce desde ésta hacia la mas diluida
(Figura 1.5).

La 6smosis inversa tiene un menor consumo energético que las técnicas de
destilaciéon pero requiere de tratamientos fisico-quimicos previos y posteriores

importantes, por lo que sigue siendo un proceso energéticamente costoso [16].

A B

membrana P membrana

resion

concentrada

Solucion
concentrada

Solucién
diluida

Solucién
diluida

Figura 1.5.- Esquema del funcionamiento de un sistema de 6smosis operando A) en modo
convencional y B) en modo inverso.

1.1.3. Procesos menores

En este subapartado se agrupan aquellas técnicas minoritarias, no englobadas en
las clasificaciones anteriores, que aproximadamente representan el 10 % de la
desalinizacion de agua al afio [17]. La desionizacidon capacitiva se incluye en esta
categoria pero, ya que es la técnica empleada en este trabajo, se desarrollara de forma

mas detallada en el siguiente epigrafe.
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1.1.3.1. Congelacién

En el proceso de congelacion del agua se forman cristales, quedando las sales que
pudiera contener dicho agua excluidas de los mismos. Esta técnica aprovecha dicho
fendémeno para separar las sales contenidas en el agua congelada mediante el lavado
de los cristales formados. Aunque se han realizado algunos trabajos para optimizar
este proceso [18], no ha llegado a ser empleado a escala industrial debido a que,
hasta el momento, no ha sido posible obtener rendimientos aceptables del proceso,

consecuencia de los problemas asociados al lavado de los cristales.

1.1.3.2. Humidificacion solar

Siguiendo el ciclo natural del agua, cuando el agua de mar se calienta por accioén
de la radiacion solar se forma una nube que posteriormente condensa y precipita. Al
evaporarse solamente el agua, sin las sales, el resultado global del proceso es la
desalinizacion de las aguas. Al igual que en el caso anterior, la humidificacion solar
ha sido ampliamente estudiada [19,20]. Sin embargo, las bajas eficiencias de este

proceso imposibilitan, por el momento, su utilizacion a escala industrial [21].

1.2.  Desionizacion capacitiva (CDI)

Como se ha indicado anteriormente, y al contrario que las tecnologias
comunmente empleadas, la desionizacidn capacitiva es una técnica de desalinizacion
sin membrana y de baja presion, lo que implica un consumo energético menor [22].
De ahi que en los ultimos afios se haya convertido en una tecnologia de interés desde

el punto de vista econémico y medio ambiental.
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1.2.1. Fundamento CDI

La desionizacion capacitiva es una técnica electroquimica de desalinizacion
fundamentada, principalmente, en la formacion de la doble capa eléctrica en la
interfase electrodo/electrolito al aplicar un determinado voltaje entre dos electrodos
sumergidos en una disolucion salina [23]. En una primera etapa, se hace circular
dicha disolucion entre los electrodos polarizados (etapa de polarizacion — Figura
1.6.A). Los iones son electroadsorbidos de manera reversible sobre la superficie
electrédica, migrando los aniones hacia el electrodo de carga positiva y los cationes
hacia el de carga negativa. En consecuencia, la concentracion de sales de la
disolucion disminuye. En una segunda etapa (despolarizacion — Figura 1.6.B), los
iones previamente retenidos pasan al seno de la disolucidon al eliminar el voltaje

aplicado entre los dos electrodos.

Figura 1.6.- Principio de desionizacion capacitiva (A) etapa de polarizacién y (B) etapa de
despolarizacion.
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Generalmente, la cantidad de sal retenida en una sola etapa de polarizacion no es
suficiente para obtener agua de la calidad deseada. Por tanto, y como sucedia en otras
técnicas descritas anteriormente, suelen requerirse varias etapas de electroadsorcion
de iones, de modo que el agua que sale del primer médulo de desalinizacion pasa al
segundo donde continta la eliminacion de sal. Por otro lado, la energia acumulada en
cada etapa de despolarizacion de los electrodos es aprovechada para polarizar los
electrodos en la etapa siguiente, lo que supone minimizar el consumo energético del

sistema.

Los primeros estudios sobre CDI fueron realizados a mediados de los afios 60
por Caudle y col. [24], los cuales emplearon un carbon activado en polvo como
material activo de electrodo. Mas tarde, Johnson y col. [25] enfocaron sus estudios
proponiendo un proceso reversible, sentando las bases teoricas del fenomeno de
electroadsorcion de iones empleando carbones activados como materiales de
electrodo [26-28]. Desde finales de la década de los 70 hasta mediados de los 80,
Oren fue el maximo defensor de esta tecnologia [29], publicando numerosos estudios
tanto sobre nuevos materiales de carbono como sobre los aspectos basicos
relacionados con la electroquimica de la doble capa. Sin embargo, el mayor interés se
desarroll6 a mediados de los afios 90 cuando Farmer y col. [30], trabajando con
aerogeles de carbono, desarrollaron su dispositivo de CDI. El aspecto crucial que
desencadeno el interés por estos materiales de electrodo fue su elevada area
superficial.

Por otro lado la investigacion vinculada a CDI ha profundizado en el disefio de
unidades de desalinizaciéon y modos de operacion con el objetivo de lograr su

implantacion a escala industrial. Los primeros intentos de operar en modo continuo
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se deben a Oren y Soffer [31] quienes propusieron un sistema de trabajo en etapas.
Las distintas etapas permitian separar el agua desalinizada aprovechando el gradiente
de concentraciones establecido en una columna de desalinizacion compuesta por dos
electrodos de carbon activado separados por una membrana electroquimicamente
inerte. Posteriormente, Farmer, Tran y col. [32,33] disefiaron un sistema que
combinaba varias celdas para trabajar en un sistema de flujo discontinuo. Mientras
que unas celdas se encontraban polarizadas las otras se regeneraban
(despolarizacion), alargdndose la vida util de los electrodos y minimizando el
volumen de agua residual (re-concentrada) empleada en la regeneracion de los
mismos. Actualmente existen multiples disefios de celdas y reactores de
desalinizacidon que permiten el trabajo en modo continuo o discontinuo, aunque todos
ellos se fundamentan en el concepto de bombeo paramétrico electroquimico
(Electrochemical Parametric Pumping — ECPP) desarrollado por Oren y Soffer.

En los ultimos afios, el interés de los investigadores sigue centrado en el estudio

de materiales activos de electrodo, estables y resistentes [34-37].

1.2.2. Principio de formacion de la doble capa eléctrica

El término doble capa eléctrica hace referencia a la acumulacidn y separacion de
cargas que tiene lugar en la interfase electrodo/electrolito cuando el primero se
introduce en una disolucidn electrolitica y es sometido a un potencial (Figura 1.7)
[38]. El exceso de carga sobre la superficie electrodica se compensa con la
acumulacion de iones de carga contraria en el seno de la disolucién, comportandose

el sistema basicamente como un condensador.
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IHP : QHP Capa difusa

—me s
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_ | a® AR
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Figura 1.7.- Modelo de doble capa eléctrica.

A lo largo de los afios se han propuesto varios modelos para describir la
estructura de la doble capa eléctrica, estando todos ellos basados en el modelo de
Helmholtz [39]. Este describe la distribucion de cargas para un condensador en base

a la existencia de dos regiones diferenciadas:

* Plano interior de Helmholtz (IHP): situado en el electrolito, a una distancia d;
definida por el centro de las moléculas de disolvente y algunos iones
desolvatados adsorbidos en la interfase electrodo/electrolito (Figura 1.7).

* Plano exterior de Helmholtz (OHP): localizado también en el electrolito, pero

a una distancia definida por el centro de los iones solvatados (d,, Figura 1.7),
cuya carga es opuesta a la de los iones situados en la interfase
electrodo/electrolito. Estos iones solvatados son atraidos hacia el electrodo
mediante fuerzas electrostaticas.

En el caso de la desionizacion capacitiva, la formacion de la doble capa eléctrica
ocurre en los dos electrodos por lo que el sistema global se considera equivalente a
dos condensadores convencionales conectados en serie. La capacidad del sistema es
directamente proporcional al area de los electrodos, 4, e inversamente proporcional a

la distancia que los separa, d, tal como se indica en la ecuacion 1.1:
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A. g. g
C= ——/ 1.1
d (1.1)

Donde ¢ es la constante dieléctrica del medio y & la constante dieléctrica del vacio
(8,85.1072 F/m) [40].

En este caso concreto, 4 seria el area del electrodo (que determina la superficie
de contacto entre éste y el electrolito), y d el espesor de la doble capa eléctrica, el
cual depende de la concentracion del electrolito y del tamafio de los iones. Por lo
tanto, para conseguir elevados valores de capacidad, y por tanto elevada eficacia del
proceso de CDI, se deberian utilizar materiales de electrodo con areas superficiales

elevadas.

1.3.  Materiales usados como electrodos en desionizacion capacitiva

Si bien algunos autores emplean como electrodos membranas ceramicas [41] o
materiales inorganicos [42], son los materiales de carbono los mas ampliamente
utilizados debido a excelentes propiedades como elevada area superficial especifica,
buena conductividad eléctrica y estabilidad quimica y fisica. Ademads, son materiales
faciles de procesar y de bajo coste.

Son numerosos los materiales de carbono que exhiben las propiedades antes
descritas (carbones activados, aerogeles, nanotubos, fibras de carbon activadas,
materiales porosos ordenados a partir de plantillas, etc.). De todos ellos, los carbones
activados (ACs) representan la opcion mas logica a la hora de seleccionar un material
activo de electrodo debido a sus elevadas areas superficiales (generalmente
superiores a 2000 m*/g) y sus bajos costes de produccion, siendo éstos los materiales
empleados en este estudio. Esta eleccion se realizd no solo por los motivos antes

expuestos, sino también basandose en los excelentes resultados obtenidos

Pagina 13



INTRODUCCION

previamente en la utilizacion de carbones activados microporosos como materiales
de electrodo en supercondensadores [43-46], sistemas de almacenamiento de energia
fundamentados también en la formacion de la doble capa eléctrica.

Los ACs constituyen un conjunto de materiales de carbono porosos obtenidos
mediante la carbonizacion y activacion de precursores organicos. Estan constituidos
por laminas tipo grafito de pequefio tamafio y con gran cantidad de imperfecciones
estructurales que crean una red tridimensional, siendo los espacios y canales entre

laminas los poros del carbon activado, tal y como se representa en la Figura 1.8 [47].

Figura 1.8.- Representacion de la estructura de un carbén activado.

El aspecto mas relevante en el estudio de los ACs es tu textura porosa, la cual
viene determinada tanto por el precursor empleado como por el tipo de activacion.
Esto permite la obtencién de materiales cuyas propiedades se ajusten a unas
determinadas necesidades. La estructura porosa del carbon activado suele tener una
amplia distribucion de tamafio de poros, aunque para facilitar el estudio de los
mismos se clasifican en tres grupos siguiendo las recomendaciones de la IUPAC
[48]: microporos (ancho de poro inferior a 2 nm), mesoporos (ancho comprendido
entre 2 y 50 nm) y macroporos (poros de ancho superior a 50 nm), siendo los
microporos los principales responsables del proceso de electroadsorcion ya que

constituyen la mayor parte de la superficie interna del carbon activado.
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Otro aspecto de interés es la composicion quimica de los ACs, ya que
generalmente poseen cantidades apreciables de heteroatomos (O, N) quimicamente
unidos a su estructura. De todos ellos, el oxigeno es el d&tomo mas influyente,
afectando a propiedades de interés como el comportamiento superficial
(mojabilidad), la capacidad absorbente y la conductividad eléctrica [49]. Si bien la
naturaleza exacta de estos grupos funcionales oxigenados no esta totalmente

establecida, la Figura 1.9 muestra los mas significativos [50].

Carboxilo . . .
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~y OH , 0 ]
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/ ~ ~ ~ (o) s (0]
[ } J I { l ‘ ‘ JL H cromeno
~ N N N ~ ~ /A\ ~ ” N O' R
S~ \\\{(// *\%l/__,-’ ~_ T T TN x// N ~ N~ e
AN N ne- ,J - ,/’L\ N N N AN N o
- o . Iﬂ‘ S~ N ~" ~ N ~ 07 ~

[ j l { Grupo tipo
N~ NN T © pirona

\'\ -~ ) \\ / g

,;ﬁ’-f}\\

0 *NH,

Figura 1.9.- Grupos funcionales oxigenados que pueden existir en la superficie de un AC.

La mayoria de los materiales empleados como precursores en la obtencion de
ACs son lignoceluldsicos (madera, cascara de coco, huesos de fruta, etc.), aunque
también pueden emplearse otros materiales de partida como polimeros, residuos de
petroleo o breas de mesofase cuando se requiere la obtencion de un carbon activado
con unas propiedades especificas.

Para obtener materiales de carbono con un elevado grado de porosidad y alta
superficie interna se pueden emplear dos métodos: activacion fisica (también

denominada térmica) y activacion quimica.
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" Activacion fisica: el material de partida es sometido a una carbonizacion

(pirdlisis de una sustancia carbonosa en ausencia de aire) donde se eliminan
elementos del precursor, como hidrégeno y oxigeno, para dar lugar a un
esqueleto carbonoso con una estructura porosa rudimentaria [51].
Seguidamente, se gasifica de forma controlada (normalmente entre 800 y
1000 °C) con un agente oxidante, que elimina los productos volatiles
residuales y algunos atomos de carbono internos, aumentando la superficie
especifica y el volumen de poros. Como agente oxidante se puede utilizar
dioxido de carbono, vapor de agua o una mezcla de ambos. También es
posible la activacidon con oxigeno, pero al producirse una reaccion exotérmica
el control del desarrollo de la porosidad es muy dificil.

" Activacion quimica: en este caso se somete al precursor carbonoso a una

impregnacion con un agente quimico (ZnCl,, H;PO4, KOH, NaOH o K,COs,
entre otros) y seguidamente se carboniza la mezcla. Los agentes quimicos
reducen la formacion de materia volatil y alquitranes, aumentando el
rendimiento del proceso. Finalmente se requiere el lavado del carbonizado

hasta la eliminacion del agente quimico.
En este trabajo se emplean dos ACs de diferente naturaleza: uno comercial de los
denominados convencionales, es decir, preparado por activacion fisica a partir de un
precursor lignoceluldsico, y uno obtenido en nuestro laboratorio mediante activacion

quimica de una brea de mesofase.

Pagina 16



OBJETIVOS

2. OBJETIVOS

El objetivo general de este trabajo es el estudio de dos carbones activados de elevada
area superficial, uno de ellos comercial y el otro activado en laboratorio, como
materiales activos de electrodo en un dispositivo de desalinizacion de aguas mediante

desionizacion capacitiva (CDI).
Se han planteado los siguientes objetivos especificos:

= Activacion de precursores carbonosos para el desarrollo de materiales
porosos. Caracterizacion textural y fisico-quimica de materiales de carbono.

» Preparacion de electrodos en forma de disco (area 1,13 cm?). Evaluacioén del
comportamiento electroquimico de los electrodos en procesos de
electroadsorcion.

= Preparacién de electrodos de placa (area 100 cm?). Evaluacion del
comportamiento electroquimico de los electrodos en procesos de
electroadsorcion.

* Estudio del proceso de desalinizacion en funcidon del material activo de
electrodo y de la concentracion salina. Optimizacion de protocolos de medida
de los parametros de control del proceso (conductividad, pH y concentracion

de cloruros).
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3. EXPERIMENTAL

3.1. Materiales de carbono empleados como material activo de electrodo

Se han empleado dos carbones activados como material activo de electrodo:

Norit DLC SUPER 50 (N): carbon activado comercial (Norit Nederland BV)

obtenido mediante activacion fisica con vapor de agua sobre precursores
naturales.

AR24-5 (A): carbon activado preparado en laboratorio mediante activacion
quimica con KOH (Scharlab S.L.) de una brea de mesofase sintética
comercializada por Mitsubishi Gas Chemical, denominada AR24.

Para llevar a cabo la activacion el precursor carbonoso (AR24),
previamente pulverizado y tamizado (tamafio de particula inferior a 0,4 nm),
se mezcld con el agente activante (KOH) en proporcion (1:5) en peso en
molino de bolas de agata (350 rpm, durante 15 minutos). La mezcla se
carboniz6 en una navecilla de alimina en horno horizontal (Carbolite CTF),
trabajando en atmosfera inerte de N; (flujo 62 mL/min) y con una velocidad
de calentamiento de 2,5 °C/min hasta alcanzar los 700 °C, manteniéndose esta
temperatura durante una hora. Una vez fria, la muestra se calent6 en HC1 1M,
manteniendo reflujo con agitacion durante 1 hora, para eliminar el agente
activante. Por ultimo la muestra resultante se lavo varias veces (en una placa
ceramica numero 4) con agua destilada caliente, hasta que el agua de lavado
alcanz6 un pH préximo a la neutralidad (pH = 6-7).

El solido obtenido se secoé en estufa de vacio (Heraeus vacutherm,
Thermo Scientific) durante 24 horas y posteriormente se tamiz6 hasta obtener
un tamafio de particula inferior a 0,2 nm, denomindndose a la muestra asi

obtenida 4.
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3.2. Caracterizacion de los carbones activados

3.2.1. Caracterizacion textural: Adsorcion fisica de gases

Una de las técnicas mas utilizadas en la caracterizacion textural de los carbones
activados es la adsorcion de gases o vapores, que permite obtener experimentalmente
la correspondiente isoterma de adsorcion [52]. El estudio de la forma e histéresis de
las isotermas de adsorcion permite obtener informacion sobre el tipo de porosidad y
el volumen total de poros presente en la muestra. Ademas, a partir de dicha isoterma
y aplicando métodos matematicos como BET [53], Dubinin-Radushkevich (DR) [54]
o Barret-Joyner-Halenda (BJH) [55], es posible cuantificar pardmetros texturales
como el area superficial especifica, el volumen de microporos y el de mesoporos,
respectivamente.

En este trabajo se emple6 un sistema Micromeritics ASAP 2020 para obtener las
isotermas de adsorcion de N, a 77 K, mediante un método volumétrico. Este tipo de
métodos permiten determinar el volumen de gas adsorbido a la presion de equilibrio
por diferencia entre el volumen de gas introducido en el sistema y el gas necesario
para llenar el espacio muerto a un determinado valor de presion [48].

La muestra (aproximadamente 100 mg) fue sometida previamente a un proceso
de evacuacion y desgasificacion con el fin de eliminar la humedad y/o las especies

que pudiesen estar adsorbidas sobre el material en estudio.

3.2.2. Analisis elemental

El andlisis elemental de la muestra permite conocer la composicion de la misma,
expresada como porcentaje sobre la materia seca (% ms).
Para determinar el contenido de carbono, hidrogeno, nitrégeno y azufre se llevo a

cabo la combustion de 1 mg del material en estudio a 1050 °C, empleando un
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microanalizador LECO CHN-932. En estas condiciones carbono, hidrégeno y azufre
forman CO,, H,O y SO; respectivamente, los cuales son cuantificados por absorcion
en infrarrojo. En el caso del nitrégeno, éste forma distintos 6xidos (NOy) que son
reducidos de nuevo a N, con cobre y posteriormente se lleva a cabo la cuantificacion
con un detector de conductividad térmica (TCD).

El oxigeno fue determinado directamente mediante microanalisis en un horno de
grafito LECO VTF-900 acoplado al equipo anterior. La pirdlisis de la muestra se
realizé6 a 1350 °C bajo flujo de He, empleando CuO como oxidante. El CO,
resultante de las reacciones quimicas que tienen lugar en el proceso (3.1.a y 3.1.b) se
analizo por absorcion de infrarrojo.

%0, + C > CO (3.1.2)

CO + Cu0 - CO (3.1.b)

3.2.3. Microscopia de barrido electronico (SEM)

La morfologia de los carbones activados empleados en el estudio se evalu6 a
través de las micrografias obtenidas con un microscopio de barrido electronico FEI

modelo Quanta FEG 650 trabajando a 20 kV.

3.2.4. Conductividad electrica (o)

Estas medidas se realizaron aplicando una modificacion del método de Van der
Pauw de cuatro puntos [56]. Aproximadamente 50 mg de la muestra en polvo se
colocaron en un cilindro de teflon en contacto con dos pistones metalicos, los cuales
presionan directamente sobre la muestra y estan conectados en serie con un
amperimetro (Fluke 45 Dual display multimeter). Mediante una fuente de

alimentacion externa (Greco Modelo GDL 3020) se establecid una corriente
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constante de 0,5 A y se aplicaron presiones crecientes sobre el sistema, empleando
una prensa hidraulica (LARZEP Hydraulic ECMO0I113). Simultdneamente se
registraron los datos de la presion aplicada y la caida de potencial entre 2 puntos de
la muestra.

La conductividad se calculd como el inverso de la resistividad eléctrica,

determinada a partir de la siguiente expresion (3.2):

V. m.R?
p = —I o (3.2)
Siendo,
p: Resistividad eléctrica (Q cm)
V' Diferencia de potencial (V)
7 R?: Area de la seccion transversal (cm?)

I: Intensidad de corriente (A)

e: Distancia entre los puntos de medida de la diferencia de potencial (cm)

o=— (3.3)

Donde,
o: conductividad eléctrica (S cm™)

p: Resistividad eléctrica (€2 cm)

3.3.  Fabricacion de electrodos y montaje de celdas electroquimicas
En este estudio, y con fines comparativos, se prepararon dos tipos diferentes de

electrodo:

e Electrodos en forma de disco (4rea 1,13 cm?): empleados en celdas

electroquimicas tipo Swagelok™ (configuracion de dos electrodos) para
caracterizar los materiales activos de electrodo y obtener datos teodricos de

capacidad de retencion de iones. Este tipo de montajes experimentales son los
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empleados habitualmente en el desarrollo, a escala laboratorio, de

condensadores como sistemas de almacenamiento de energia.

o Electrodos de placa (area 100 cm?): al igual que en el caso anterior, estos

electrodos se emplearon para evaluar el comportamiento electroquimico de
los materiales activos. Ademads, fueron los usados en los ensayos de
desalinizacidon ya que su configuracion posibilita el escalado industrial del
dispositivo y la medida directa de la cantidad de sal retenida durante el

ensayo.

3.3.1. Electrodos en forma de disco

Estos electrodos se prepararon a partir de los ACs en polvo mediante
conformado, siendo necesaria la adiciéon de un polimero ligante (fluoruro de
polivinilideno, PVDF) a las particulas de material activo. La funcion de este
polimero es conseguir que el electrodo sea una pieza compacta y manejable, que no
se disgregue cuando entre en contacto con el electrolito.

En primer lugar, y empleando un mortero de agata, se mezcloé el PVDF con el
carbon activado (N o A4) en proporcion (1:9). Dicho carbon habia sido previamente
secado a 110 °C durante 24 horas en estufa de vacio. Para elaborar cada disco, se
tomaron 30 mg de la mezcla preparada anteriormente y se prensaron en un molde de
acero inoxidable de 12 mm de didmetro ejerciendo una presion de 425 kg con ayuda
de una prensa hidraulica (LARZEP modelo ECM01113). Antes de ser utilizados, los
electrodos se secaron en estufa de vacio a 110 °C durante 24 horas.

Como se ha dicho anteriormente, estos electrodos se emplearon para llevar a cabo
las medidas electroquimicas empleando celdas tipo Swagelok™ en configuracion de

dos electrodos. Cada celda se montd con dos discos de carbono (actuando como
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anodo/catodo, respectivamente), un disco de papel separador de fibra de vidrio
Whatman y dos colectores de corriente de grafito tal y como se esquematiza en la
Figura 3.1. El montaje requiere, en primer lugar, la impregnacién de uno de los
electrodos durante unos 10 minutos con el electrolito de trabajo (NaCl 0,3 M o 0,6
M). A continuacion se coloca el disco de papel separador y se procede al mojado del

segundo electrodo, tras lo cual se cierra la celda.

separador electrodo

il

colector de cierre d%
corriente 1
|

teflén

Figura 3.1.- Esquema de una celda electroquimica tipo Swagelok® en configuracion de dos electrodos.

3.3.2.  Electrodos de placa

En este caso, los electrodos se prepararon mediante el deposito de una fina
pelicula de pasta de material activo sobre una de las caras de las placas de grafito (10
x 10 x 3,5 cm; Schunk Ibérica) que actian como colectores de corriente. Este
deposito se realizd mediante la técnica conocida como tape-casting. Para ello se
utilizé un equipo Elcometer 4340 (Figura 3.2) que permite la dispensacion
automatica de finas peliculas de material de recubrimiento (en nuestro caso de la

pasta de material activo de electrodo).
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Figura 3.2.- Imagen del equipo Elcometer 4340 empleado para realizar tape-casting.

Este proceso requiere la preparacion de una pasta con la fluidez adecuada para ser
dispensada, y que muestre una buena adherencia sobre el grafito. Con este objetivo,
en primer lugar se mezclo la cantidad adecuada de carbon activado (N o 4), tamizado
por debajo de 200 um de tamafio de particula y secado previamente a 110 °C en
estufa de vacio, con un 10% en peso de polimero ligante (PVDF). Una vez
homogeneizada la mezcla, se adiciond disolvente orgédnico (dimetilacetamida,
DMAC) hasta que la pasta adquirié una fluidez similar a la de una tinta de serigrafia.
La cantidad de disolvente afiadida fue muy distinta en funciéon del carbon empleado:
mientras que para la pasta preparada a partir del carbon N fue suficiente adicionar
unos 4 mL de DMAC por gramo de pasta a preparar, en el caso del carbon A4 la
cantidad afadida fue mucho mayor (aproximadamente el doble). Ademas, las
texturas de las pastas obtenidas también resultaron distintas, mostrando una mayor
viscosidad la pasta preparada a partir del carbon 4, a pesar del mayor contenido en

disolvente.
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Los electrodos asi preparados se secaron en estufa de vacio (Heraeus Instrument)
a una temperatura de 40 °C durante al menos 24 horas para garantizar la eliminacion
del disolvente empleado (DMAC).

La cantidad de material activo de electrodo depositado se determind por
diferencia de pesada empleando una balanza de precision (Mettler Toledo New
Classic MF — Modelo MS204S5/01).

Para llevar a cabo las medidas electroquimicas con estos electrodos se disefio el
dispositivo mostrado en la Figura 3.3., consistente en una cubeta de teflon en la que
se insertaron dos electrodos, manteniendo una separacion entre los mismos de

aproximadamente 1 mm.

LS o
- 8] el

H Y
M PR S

Figura 3.3.- Imagen de uno de los dispositivos empleados con los electrodos de placa.

Al igual que en el caso anterior, antes de proceder al montaje de la celda
electroquimica es necesario garantizar la impregnacion de los electrodos en el
electrolito de trabajo, lo cual se logré6 mediante la inmersion de los mismos en las

disoluciones salinas durante al menos 8 horas.
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3.4.  Caracterizacion de los materiales empleados en la fabricacion de electrodos

Los procedimientos seguidos durante la preparacion de los distintos tipos de
electrodo no modifican la composicion quimica de los ACs de partida. Sin embargo,
las caracteristicas texturales, la conductividad eléctrica y la morfologia de dichos
materiales si se ven alterados. Por estos motivos las mezclas, en forma de polvo,
empleadas en la fabricacion de ambos tipos de electrodo fueron caracterizadas tal

como se describe a continuacion.

3.4.1. Microscopia de barrido electronico (SEM)

La morfologia de los materiales empleados en la fabricacion de electrodos, y la
distribucion del polimero ligante (PVDF) se estudiéo mediante Microscopia SEM del

modo descrito anteriormente para los carbones activados (epigrafe 3.2.3).

3.4.2.  Caracterizacion textural: Adsorcion fisica de gases

La metodologia empleada para la preparacion de los electrodos supone una
reduccion del area superficial especifica del carbon activado de partida debido a la

presencia del ligante, tal como se muestra en la Figura 3.4.

olitneto
f — ITACH 0[O0 S
tre s0poros

Particulas de ficroporos
carhdn activado

Figura 3.4.- Representacion de la disminucion del area superficial especifica del carbon activado

al adicionar polimero ligante.
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Este fendmeno ha sido estudiado con anterioridad en el caso de los electrodos de
disco, estimandose una pérdida aproximada del 20% de la porosidad del material de
partida [57]. Teniendo en cuenta esta correccion, es posible extrapolar los parametros
texturales obtenidos para los carbones de forma aislada, a la interpretacion de los
resultados correspondientes a los materiales empleados en el conformado de este tipo
de electrodos, sin que se produzcan errores significativos.

En el caso de los electrodos de placa, la adicion del disolvente (DMAC) provoca
una diferente distribucion del polimero ligante, por lo que no puede realizarse una
extrapolacion como en el caso anterior, siendo necesario llevar a cabo la
caracterizacion textural de la pasta de material activo empleada en la preparacion del

electrodo segtin lo descrito anteriormente (epigrafe 3.2.1).

3.4.3.  Conductividad eléctrica (o)

Las medidas de conductividad eléctrica para las mezclas empleadas en la
fabricacion de electrodos se realizaron aplicando la modificacion del método de Van

der Pauw de cuatro puntos descrita en el epigrafe 3.2.4.

3.5.  Estudio del comportamiento electroquimico de los electrodos

El comportamiento electroquimico de los materiales activos, en su configuracion
final de electrodo (de disco o de placa), se evalu6 mediante Voltamperometria
Ciclica (CV) y Cronopotenciometria Galvanostatica (GCPL). Estas medidas se
realizaron con ayuda de un potenciostato/galvanostato VMP3 BioLogic (Science

Instruments), acoplado a un software de control y medicion (EC-Lab v10.19).
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3.5.1. Voltamperometria ciclica (CV)

La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica potenciostatica que
permite obtener, de forma sencilla, informacidén sobre aspectos termodinamicos y
cinéticos de procesos redox, reacciones de transferencia electronica heterogénea y
procesos de adsorcion, permitiendo localizar rapidamente el potencial redox de las
especies electroactivas [58]. Estd basada en la medida de la intensidad de corriente
en funcion de la variacion del potencial entre unos limites determinados por el
sistema. La representacion grafica de la corriente (I) frente al potencial aplicado (V)

se denomina voltamperograma ciclico (Figura 3.5).

1. comportamiento ideal de un
condensador de doble capa
eléctrica.

2. comportamiento de un
condensador con
resistividad.

3. pico caracteristico de un
condensador de material de
carbono.

V 4. influencia de reacciones
redox a la capacidad.
Ic: corriente capacitiva

Figura 3.5.- Voltamperogramas ciclicos obtenidos en sistemas de dos electrodos como los
descritos en este trabajo.

Los datos obtenidos a partir del analisis de un voltamperograma permiten obtener
informacion sobre posibles reacciones faradaicas, la resistividad del material de
electrodo y la capacidad de la doble capa eléctrica. Este ultimo parametro puede

calcularse empleando la siguiente ecuacion (3.3):

1
CH)=— (3.3)
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donde 7 es el valor de la intensidad de corriente en la meseta del voltamperograma,
expresado en amperios (A), y s el valor de la velocidad de variacion de potencial
(Vsean) €0 voltios/segundo (V/s).

Un sistema electroquimico como el empleado en este trabajo, (configuracién de
dos electrodos) equivale al circuito eléctrico de dos supercondensadores conectados
en serie, donde uno de los electrodos trabaja como anodo y el otro como catodo. Asi,
la capacidad global del sistema se expresa mediante la ecuacion (3.4):

1 1 1

E = C_a + C_c (3.4)
Donde C, y C. se corresponden con la capacidad del anodo y la del catodo,
respectivamente.
Asumiendo que tanto las masas de los dos electrodos como sus respectivos
comportamientos electroquimicos son iguales, la capacidad del dnodo serd igual a la
del céatodo. Por lo tanto, la capacidad del sistema es equivalente a la mitad de la
capacidad de cada electrodo, C..

Ce
2

C(F)= (3.5)

A lo largo de este trabajo, los datos de capacidad estaran referidos a la capacidad
especifica gravimétrica (C):

Ce

C. (Fg) = (3.6)

ma

Donde m,,, corresponde a la masa de material activo del electrodo, es decir, la
cantidad de AC empleada en la fabricacion del electrodo, sin tener en cuenta la
adicion de polimero ligante o disolvente, ya que éstos no proporcionan capacidad

alguna.
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En este trabajo, los voltamperogramas ciclicos fueron registrados, en las distintas
celdas, en un rango de vy, comprendido entre 1 y 20 mV/s, y un intervalo de
potenciales entre 0,0 y 1,0 V. Con objeto de evaluar la capacidad de la doble capa
eléctrica, dichos voltamperogramas se expresaron en funcion de la capacidad

especifica gravimétrica, C, (F/g), calculada empleando las ecuaciones anteriores.

3.5.2.  Cronopotenciometria Galvanostatica (ciclos de carga/descarga)

La cronopotenciometria galvanostatica (GCPL) es una técnica electroquimica
dinamica basada en la medicion de la variacion del potencial de un sistema (voltaje),
en funcion del tiempo, durante la aplicacion de una intensidad de corriente constante.
El proceso de carga-descarga del sistema muestra la forma triangular cldsica de un
condensador de doble capa eléctrica, tal y como se presenta en la Figura 3.6 [59].
Posibles desviaciones de la linealidad pueden ser atribuidas a pérdidas 6hmicas, a
una distribucion no uniforme del potencial a lo largo de los electrodo porosos [60], o

a la presencia de reacciones faradaicas de oxidacion/reduccion [61].

Carga i Descarga

Caida IR

Voltaje (V)

I I|I|I|I|I|I|III|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I
t(s)

Figura 3.6.- Ciclos de carga y descarga obtenidos mediante GCPL.

Pagina 31



EXPERIMENTAL

Al aplicar una intensidad de corriente constante, el voltaje de la celda cambia de
manera lineal con el tiempo, por lo que la capacidad de la doble capa eléctrica del
sistema puede ser calculada a partir de la descarga del ciclo, segiin la siguiente
ecuacion (3.7):

C(F) = 1. Atg 3.7)
AVg4 '

Donde:
C: capacidad del sistema (F)
I: intensidad de corriente aplicada (A)
Atz tiempo que tarda la descarga (s)

AV, ventana de voltaje de la descarga (V)

Al igual que en los estudios de CV los datos de capacidad estaran referidos a la
capacidad especifica gravimétrica.

A partir de los valores de Ceg, calculados a partir de los perfiles de carga/descarga y
empleando la expresion 3.8, puede calcularse los valores de retencion tedrica de sal
(Ry), es decir, la cantidad de iones salinos electroadsorbidos en funcioén de la cantidad
de AC empleado en la preparacion de los electrodos.

C. x M
R=—"" 1000 (3.8)
NA X qe

Siendo,
R;: Retencion tedrica de sal (mg sal/g AC).

C,: Capacidad especifica gravimétrica (F/g).
M,,: Peso molecular del NaCl = 58,489 g/mol.
N,4: Nimero de Avogadro = 6,026.1023

ge: Carga del electron = 1,6.10™"° C

Otro parametro que se estudia a partir de los ciclos de carga-descarga es la caida

o6hmica o caida IR, que corresponde al salto de potencial observado al inicio de ciclo
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(Figura 3.6). Empleando dicho valor es posible obtener la resistencia en serie
equivalente (ESR) del sistema [ecuacion 3.9], suma de las contribuciones ionica y
electronica. La resistencia intrinseca del material activo participa mayoritariamente
en la ESR, junto con la resistencia ionica del electrolito (en el interior del separador y
del electrodo poroso) y la resistencia de la interfase entre el electrodo y el colector de
corriente. Minimizar cada término conduce a mejorar el sistema como consecuencia

de la reduccion del consumo energético del mismo.

ESR (2) = IR (V)

T o

También se evaluo la eficiencia del sistema a partir de la relaciéon de tiempos

destinados a la carga y descarga, tal y como se muestra en la siguiente expresion:

Atg

€(%) = (3.10)

Los estudios recogidos en este trabajo fueron llevados a cabo realizando
variaciones de la intensidad de corriente aplicada entre 1 y 400 mA, siendo la

ventana de voltaje de trabajo de 0,0 Va 1,0 V.

3.6 Experimentos de desalinizacion

Los experimentos de desalinizacion se llevaron a cabo empleando los electrodos
de placa ya que las correspondientes celdas, debido a su mayor tamafio, permiten su
llenado y vaciado con el electrolito de trabajo (aproximadamente, 15 ml de NaCl 0,3
M 6 0,6 M) durante los procesos de polarizacion y despolarizacion de los electrodos,

respectivamente.
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En este caso la técnica electroquimica empleada fue la Potenciometria Modular
(MP), que permite combinar técnicas potenciodinamicas (trabajo con una velocidad
de variacion de potencial constante) y potencioestaticas (trabajo a voltaje constante),
posibilitando la elaboracion de protocolos de medida que faciliten el trabajo
experimental. El programa disefiado consta de las siguientes etapas (Figura 3.7):

1. Equilibracion: El sistema se dejd en circuito abierto (OCV) durante
aproximadamente 3 segundos.

2. Potenciometria dindmica: Se procedi6 a cargar la celda desde el voltaje de
circuito abierto hasta 1,0 V empleando una velocidad de 10 mV/s.

3. Potenciometria estatica: El sistema se mantuvo a voltaje constante (1,0 V)
durante 20 minutos.

4. Potenciometria dinamica: El sistema de despolarizé aplicando una rampa de
variacion de potencial inverso de 10 mV/s desde 1,0 Va 0,0 V.

5. Potenciometria dinamica: Se mantuvo el sistema a 0,0 V durante 20 minutos.

N

N

1
polarizacion

.

1

Voltaje (V)

Vdescarga

t(s)

Figura 3.7.- Secuencia de trabajo empleada en los ensayos de desalinizacion.
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Transcurridos 20 minutos de la primera etapa potenciostatica (voltaje constante
de 1,0 V, etapa de polarizacion de los electrodos) se extrajo el electrolito de trabajo
de la celda con objeto de evaluar la eficacia del proceso de desalinizacion. Para ello
se midieron la conductividad, el pH y la concentracion de iones cloruro de la

disolucion salina anteriormente tratada.

3.6.1. Determinacion de la conductividad ionica (K)

La conductividad i6nica de las disoluciones salinas bajo estudio (en S/cm)
también fue determinada de forma directa empleando un equipo multianalisis (Seven
Multi — Mettler Toledo) provisto de un modulo de conductividad y un electrodo

apropiado (sensor de conductividad Mettler-Toledo InLab 730).

3.6.2. Determinacion del pH

El pH de las disoluciones salinas empleadas en los ensayos (tanto las de partida
como las recogidas tras la etapa de polarizacion de los electrodos) fue medido de

forma directa empleando un pHmetro Mettler-Toledo, modelo Seven Easy.

3.6.3.  Determinacion de la concentracion de cloruros: Método incremental

Debido a la elevada fuerza i6nica de las muestras en estudio no fue posible
determinar de forma directa el contenido de cloruros de las mismas, mediante la
inmersion de un electrodo selectivo (procedimiento habitual). Por ello se hizo
necesario desarrollar y optimizar un método especifico de determinacion de los
citados aniones.

El protocolo seguido fue el conocido como “adicion de muestra — método

incremental”:
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a)

b)

Sobre un volumen de 10 mL de una disolucién estandar de cloruros (0,01 M) se
adicionaron 0,2 mL de una disolucion comercial de ajuste de fuerza ionica para
garantizar que el electrodo responde a la concentracion de iones ClI” en muestra
(directamente proporcional a la actividad de los mismos). Una vez
homogeneizada la disolucion, se registrd el potencial de la misma (E;) con el
electrodo selectivo de cloruros.

Una vez obtenido E; se adicion6 1mL de nuestra disolucion de trabajo (en el
mismo recipiente de medida) y se registrd el potencial de esta nueva disolucion
(E2).

La concentracion de cloruros en muestra se calculd empleando la siguiente

expresion:

Cmuestra = Cestdndar X {Vmuestra + Vestindar X 10AE/S} - M (311)

Vmuestra muestra

Siendo § la pendiente del electrodo selectivo y AE la diferencia entre los valores de

potencial medidos (E; y E>).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1, Caracterizacion de los carbones activados

4.1.1. Caracterizacion textural: Adsorcion fisica de gases

Como se indicd en el apartado Experimental 3.2.1, la técnica mas utilizada a la
hora de llevar a cabo la caracterizacion textural de un carbon activado es la adsorcion
fisica de gases, concretamente la adsorcion de N, a 77 K, ya que proporciona
informacion muy util, de un modo relativamente sencillo, sin modificar las
propiedades del material.

Las isotermas obtenidas (Figura 4.1) permiten identificar el tipo de porosidad
presente en el material, atendiendo a la clasificacion establecida por la [IUPAC [48].
En el caso del carbon N la isoterma es de tipo I, tipica de materiales microporosos.
La adsorcion de gas es elevada a presiones relativas bajas, alcanzandose
posteriormente una meseta que se corresponde con el volumen de poros del material.
Por su parte, en la isoterma obtenida para el carbon 4 el volumen de gas adsorbido es
mayor, lo que se corresponde con una mayor porosidad del material. Aunque
también es de tipo I, presenta una rodilla més abierta, lo que indica una distribucion
de poros mas ancha Ademas, se observa un pequefio bucle de histéresis en la rama de
desorcidon, que puede ser clasificado como tipo H4, caracteristico de materiales

microporosos que poseen mesoporos en forma de rendija [48].
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Figura 4.1.- Isotermas de adsorcion de N, para los carbones activados Ny A.

Los parametros texturales calculados a partir de estas isotermas (Tabla 4.1),
corroboran las afirmaciones realizadas. En ambos casos, la porosidad del material se
debe principalmente a la presencia de microporos. Asi, para el carbon activado A4,
que posee un mayor volumen de poros (1,51 cm’/g), la contribucién de los
microporos es del 68 %, siendo ligeramente inferior (66 %) en el caso del carbon
comercial N, cuyo volumen de poros es también menor (0,95 cm’/g). Por otro lado A
también presenta un mayor tamano medio de poro (1,51 nm frente a 1,29 nm en el
caso del carbon N) lo cual se debe a una mayor proporcion de mesoporos,
responsables de la aparicion del bucle de histéresis en la isoterma correspondiente.

Estas diferencias también se reflejan en las areas superficiales estimadas, siendo
de nuevo el carbon 4 el que presenta mayor area (3091 m?/g frente a los 1873 m?/g
del carbon N). En este punto cabe recordar que, en la determinacion del area
superficial especifica BET de un material microporoso se estd sobrevalorando la
superficie. Esto es consecuencia de que el llenado de los microporos tiene lugar de
forma simultanea a la formacion de la monocapa de adsorcion, por lo que es mas

correcto hablar de area superficial aparente que de superficie especifica [48]. Por este
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motivo en este trabajo, para evitar confusiones, se empleard el término area

superficial aparente BET.

Tabla 4.1.- Caracteristicas texturales de los ACs obtenidas de las isotermas de adsorcion de N,.

Vt Vmicro LO Smicro SBET Vmeso 0 .

Muestra | (.m¥g) | (em¥/g) | (um) | (m/g) | (mg) | (emlg) | /°MmICr
N 0,95 0,63 1,29 969 1873 0,32 66
A 1,51 1,02 1,51 1171 3091 0,49 68

V{: Volumen total de poros. Siicro: Superficie microporosa

V micro: Volumen total de microporos. Sget: Area superficial aparente BET
Vineso: Volumen de mesoporos, Vi — Viicro

%micro.: (Viuieo/ Vi) * 100

Ly: Tamafio medio de poro.

En el caso del carbon 4 también se empled el modelo de Barret-Joyner-Halenda
(BJH) para realizar los céalculos de porosidad del material (Tabla 4.2), ya que éste es
mas adecuado para materiales mesoporosos [55]. Las caracteristicas texturales
calculadas a partir uno y otro modelo matematico son muy similares, debido a que, a
pesar de tener un alto volumen de mesoporos, sigue siendo un material esencialmente

microporoso.

Tabla 4.2.- Propiedades texturales del carb6n activado A utilizando el modelo BJH.

Smeso (€m’/g)
694

Vmeso (€m’/g)
0,46

Teniendo en cuenta lo expuesto en la Introduccion, el carbén activado A4
presentaria un mejor comportamiento como material activo de electrodo en CDI,
como consecuencia de su mayor area superficial aparente (3091 m?/g) y su mayor

grado de microporosidad (68 %).
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4.1.2.  Analisis elemental

En la Tabla 4.3 se recogen los datos obtenidos a partir del analisis elemental de
los carbones activados empleados en este estudio. La muestra 4 presenta un mayor
contenido en oxigeno (4,47 %), debido al proceso de activacion quimica [62],
indicativo de la existencia de un mayor nimero de grupos funcionales oxigenados
superficiales. Dichos grupos son mayoritariamente de caracter acido (4cidos
carboxilicos, anhidridos o lactonas) e hidrofilo [50], lo que contribuiria a mejorar la
mojabilidad del material con el electrolito, en nuestro caso NaCl. Por ello, de nuevo,
este carbon se perfila como mejor material activo de electrodo.

Por su parte, la muestra N presenta un mayor contenido en nitrogeno (0,11 %)

que le confiere cierto caracter basico [63].

Tabla 4.3.- Anélisis elemental de los carbones activados empleados (% ms).

Muestra C H N S O
N 96,45 0,56 0,11 0,05 2,83
A 94,84 0,57 0,06 0,06 4,47

4.1.3.  Microscopia de barrido electronico (SEM)

La Figura 4.2 muestra imagenes obtenidas mediante SEM para cada uno de los
carbones activados en estudio. A pesar de que ambos se tamizaron empleando mallas
de igual tamafio, se aprecia que el tamafio de particula del carbon N es més pequefio
y homogéneo que en el caso del carbon 4, donde se observa mayor heterogeneidad
en el tamafio de particulas, llegando algunas a superar los 50 pm. Estas diferencias en
la granulometria, que repercuten en el contacto entre particulas de ambos carbones
activados, pueden influir de manera significativa en otras propiedades de los ACs

como la conductividad eléctrica.
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Figura 4.2.- Imagenes SEM obtenidas para A) el carbon activado Ny B) el carbon activado A.

4.1.4. Conductividad eléctrica (o)

El estudio de la conductividad eléctrica de los ACs empleados en este trabajo es
de gran importancia ya que determina su resistencia al paso de la corriente eléctrica,
influyendo dréasticamente tanto en la capacidad de formacion de la doble capa,
responsable del proceso de electroadsorcion, como en el balance energético global
del proceso de CDI. En la Figura 4.3 se recogen los valores de conductividad
eléctrica medida para los dos carbones activados en estudio. Estos datos reflejan que
el carbon preparado en nuestro laboratorio (4), con mayor porosidad es entre un 40-
50 % menos conductor que el carbon comercial (V). Esto podria explicarse no s6lo
atendiendo a las diferencias observadas anteriormente en sus texturas porosas [64],
sino también a las distintas granulometrias observadas en las imagenes SEM.

Atendiendo a esta propiedad, el carbon comercial (N), mostraria un mejor

comportamiento como electrodo en CDI.
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Figura 4.3.- Conductividad eléctrica medida para los ACs.

4.2.  Caracterizacion de los materiales empleados en la fabricacion de electrodos

En este apartado se recogen los resultados obtenidos en la caracterizacion de las
mezclas empleadas en el conformado de electrodos de disco (N_ED si el material
activo es el carbon comercial Ny A_ED si es el carbon preparado en laboratorio 4) y
las pastas usadas en la preparacion de electrodos de placa (N EP y A EP), de

acuerdo con lo expuesto en el apartado Experimental.

4.2.1.  Microscopia de barrido electronico (SEM)

Las Figuras 4.4 y 4.5 muestran imagenes SEM de las mezclas empleadas en la
fabricacién tanto de los electrodos de disco como de los de placa, que nos permiten
obtener informacion acerca de las distintas morfologias y de la distribucion del
polimero, aspectos que, como se ha mencionado anteriormente, influyen sobre el
comportamiento electroquimico de los electrodos en CDI.

En el caso de las mezclas empleadas en la preparacion de los electrodos de disco
(Figura 4.4), nuevamente se observa que el tamafo de particula es menor y mas
uniforme cuando el material de partida es el carbon N, distinguiéndose particulas de

tamafio mas heterogéneo en el caso de la mezcla preparada a partir del carbon A. En
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ambos casos, es posible distinguir el polimero ligante (PVDF) en forma de
aglomerados sobre las particulas de carbon (ver zonas marcadas en Figura 4.4.A). No
obstante, es mas evidente en el caso del carbon 4, donde los aglomerados de PVDF
confieren un aspecto mas redondeado y un mayor relieve a las particulas de carbon

sobre las que estan situados (Figura 4.4.B).

i = o : ;|
- det WD [spot| pressure [mode] 50 pm

Figura 4.4.- Imigenes SEM obtenidas para las mezclas empleadas en el conformado de
electrodos de disco A) N_ED y B) A_ ED

En el caso de los materiales empleados en la preparacion de los electrodos de
placa no es posible distinguir la presencia del polimero (Figura 4.5). Ello se debe a
que la adicion del disolvente organico (DMAC), durante la preparacion de las pastas
empleadas, disuelve el PVDF y hace que éste se distribuya de forma mas uniforme
sobre las particulas de carbon, formando una fina pelicula que aumenta el contacto
entre particulas. Asi, en el caso de la pasta preparada a partir del carbon comercial de
nuevo se observa una morfologia con poco relieve, con particulas de tamafio pequefio
y uniforme (Figura 4.5.A), mientras que la preparada a partir del carbon 4 mantiene

particulas de aspecto anguloso de diferentes tamafios (Figura 4.5.B).
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Figura 4.5.- Imigenes SEM obtenidas para las mezclas empleadas en la preparacion de
electrodos de placa A) N_EPy B) A_EP.

4.2.2.  Caracterizacion textural: Adsorcion fisica de gases

Como ya se comentd en el apartado 3.4.2, la adicion de PVDF durante la
preparacion de los distintos tipos de electrodo modifica las caracteristicas texturales
del AC de partida. Los datos recogidos en la Tabla 4.4 corresponden a las
caracteristicas texturales determinadas para las mezclas empleadas en la preparacion
de los distintos tipos de electrodo. Independientemente del AC empleado y del tipo
de electrodo a preparar, el area superficial aparente del material de partida disminuye
a consecuencia de la presencia del ligante [57]. En el caso de las mezclas empleadas
para la fabricacion de los electrodos de disco, la disminucion es del 20%, siendo
estos descensos mas acusados en el caso de las pastas empleadas en la preparacion de
los electrodos de placa. Esto se debe a que, como se sefiald anteriormente, la adicion
de DMAC facilita que el PVDF se extienda sobre las particulas de carbon taponando
la porosidad en mayor medida. Asi, para el carbon N, la adicion del disolvente
supone un descenso del 27 % del valor del rea superficial aparente (de 1873 m*/g a
1357 m?/g), debido principalmente a la disminucién de la microporosidad del

material. Sin embargo, para el carbon sintetizado en laboratorio 4, dicho descenso es
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mucho més notorio (casi del 50 %, pasando de 3091 m%*/g a 1551 m?%/g) ya que la
pelicula de polimero tapona tanto microporos, donde tiene lugar el proceso de
electroadsorcion, como mesoporos.

Independientemente del disefio final de electrodo, aquellos preparados a partir del
carbon A presentan mejores caracteristicas texturales para ser empleados como

electrodos en dispositivos de CDI.

Tabla 4.4.- Caracteristicas texturales de los materiales empleados en la preparacion de electrodos.

Muestra Vt Vmicro Smicro SBET Vmeso %, micro
(cm’/g) | (cm’/g) | (m’/g) | (m/g) | (cm'lg) |
N 0,95 0,63 969 1873 0,32 66
A 1,51 1,02 1171 3091 0,49 68
N _ED 0,76 0,50 775 1498 0,26 66
A _ED 1,21 0,82 937 2473 0,39 68
N _EP 0,71 0,43 676 1357 0,28 60
A _EP 0,72 0,54 846 1551 0,18 67
V¢ Volumen total de poros. Smicro: Superficie microporosa
V micro: Volumen total de microporos. Sget: Area superficial aparente BET
Vimeso: Volumen de mesoporos, Vi — Viicro %omicro.: (Vpiero/Ve) * 100

4.2.3. Conductividad eléctrica (o)

Al igual que ocurre con las caracteristicas texturales, la conductividad eléctrica de
los ACs se ve alterada debido a la adicion del polimero ligante y/o el disolvente
organico durante la preparacion de los distintos tipos de electrodo (Tabla 4.5). En el
caso de las mezclas empleadas en el conformado de electrodos de disco, la adicion de
PVDF (polimero de caracter aislante) al carbon de partida supone un descenso de la
conductividad eléctrica de este Ultimo (del 20 % para A_ED y del 50 % para N_ED)

debido al aumento de la resistencia de contacto entre sus particulas.
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Por el contrario, la conductividad de las pastas preparadas para realizar el tape-
casting de los electrodos de placa, a pesar de la presencia de PVDF, aumenta
respecto al material de partida. Este aumento, de aproximadamente 7 veces en el caso
de las pastas preparadas a partir del carbon activado en laboratorio (A_EP) y de unas
4 veces para las pastas preparadas a partir del AC comercial (N_EP), se atribuye a la
adicion de disolvente organico. Como se ha indicado anteriormente (epigrafe 4.2.1),
en presencia de DMAC, el polimero ligante adquiere una textura plastica, formando
peliculas que se extienden de forma homogénea sobre el material, lo que facilita el

contacto entre las particulas de carbon.

Tabla 4.5.- Conductividades eléctricas medidas a 30 MPa.

Muestra ¢ (S/cm)
N 7,1
N ED 5,6
N _EP 26,0
A 2,3
A _ED 1,1
A _EP 15,4

4.3.  Estudio del comportamiento electroquimico de los electrodos

4.3.1. Electrodos en forma de disco

La Figura 4.7 muestra los voltamperogramas ciclicos (CVs) obtenidos sobre los
electrodos de disco, para los dos ACs en estudio, en disoluciones de NaCl 0,3 M y
0,6 M a 1 mV/s. En ambos casos, los CVs obtenidos son simétricos respecto al eje de
ordenadas, lo que es caracteristico de procesos capacitivos reversibles [58]. Esta
reversibilidad en la electroadsorcion de iones es una de las principales ventajas de la
desalinizacion mediante CDI frente a otras técnicas, como la electrodialisis, que

requieren de tratamientos complejos para la recuperacion de los materiales
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empleados en el proceso [65]. Ademads, todos los voltamperogramas muestran forma
rectangular lo que implica que los sistemas se comportan como condensadores de
doble capa eléctrica, no distinguiéndose desviaciones que pudiesen indicar la
existencia de reacciones de tipo faradaico. Estas reacciones no son deseables ya que
implican una peor eficiencia energética del proceso, debido a que parte de la energia
suministrada seria consumida en dichas reacciones y no en el proceso de
electroadsorcion [66].

De acuerdo con los voltamperogramas, los valores de capacidad calculados para
los electrodos preparados a partir del carbon activado en laboratorio (A _ED) son
superiores a los obtenidos a partir del carboén comercial. Esto se debe tanto al mayor
area superficial aparente que presenta el material (2473 m?*/g para A_ED frente a
1498 m*/g para N_ED) como a la mejor mojabilidad del electrodo (epigrafe 4.1.2)

que posibilita una mayor penetracion del electrolito en la porosidad del material [67].

A —_— R B —_— —_—
400 - N_ED A ED 400 - N_ED A _ED
300 - 300 -
— 200 - 200 -
un —
E 100 - g 100 -
W 0 _ ~— 0 -
© S
-100 - -100 -
-200 - -200 -
'300 T T T T T T 1 _300 T T T T T T 1
-0,2 0 0,2 04 06 08 1 1,2 -02 0 02040608 1 1,2
V(V) Viv)

Figura 4.7.- CVs registrados sobre los electrodos de disco a ImV/s en A) NaCl 0,3 M y B) NaCl
0,6 M.

La Figura 4.8 recoge los perfiles de carga/descarga obtenidos para los electrodos
N _ED y A _ED en funcién de la concentracion de sal del medio. Los ciclos obtenidos
empleando electrodos N_ED y disoluciones de NaCl 0,3M, muestran el tipico perfil

triangular y simétrico, asociado al comportamiento de un condensador de doble capa
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eléctrica ideal [59]. Por otro lado, en los electrodos A _ED los perfiles se desvian de
dicho comportamiento a consecuencia de una mayor caida 6hmica, resultado de la
menor conductividad eléctrica del material activo. Al aumentar la concentracion de
sal, y aunque los ciclos siguen teniendo forma triangular, la pérdida de simetria es
mas acusada como consecuencia no soélo de las diferencias existentes en las
conductividades eléctricas de los materiales activos, sino también de la mayor
resistencia i6nica del medio. Sin embargo, los tiempos empleados en la

carga/descarga de los electrodos N_ED son significativamente inferiores, lo que esta

relacionado con valores de capacidad mas bajos.

A 1,2 - =N ED =—A ED B 1,2 - =N ED —A ED
1 - 1 -
() 018 7 0,8 .
z S
= 0,6 - N 0,6 -
014 T 0,4 N
012 7 0,2 =
O T T T T T 0 T T T T T L
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
t(s) t(s)

Figura 4.8.- Perfiles de carga y descarga registrados a 22 mA/cm’ sobre electrodos N_ED y
A_ED en medio A) NaCl 0,3M y B) NaCl 0,6M.

La Tabla 4.6 recoge los parametros electroquimicos calculados para los
electrodos a partir de los ciclos anteriores. Los valores de capacidad especifica (Ce)
corroboran las observaciones realizadas anteriormente, siendo menores para los
electrodos N_ED (50-60 F/g) que para los A ED (superiores a 100 F/g) como
consecuencia del mayor area superficial de estos ultimos. En el caso de los
electrodos preparados a partir del carbén N, que los valores de capacidad no

aumenten con la concentracion de sal parece indicar que dichos electrodos ya se
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saturan con la concentracion de sal mas baja. El ligero descenso de la capacidad, que
se observa en este caso al aumentar la concentracion de sal, podria deberse al
incremento de la resistencia i6nica del medio. En el caso de los electrodos A_ED, los
valores de C. aumentan con la concentracion de sal. Este comportamiento se debe al
mayor area superficial que presenta el material, lo que permite que el electrodo no se
sature al trabajar en NaCl 0,3 M, como ocurria en el caso anterior. Esto supone que al
aumentar la concentracion de sal la cantidad de iones que pueden formar la doble
capa eléctrica es mayor, y por tanto los valores de capacidad también lo son. En este
punto cabe destacar que los valores de capacidad obtenidos para el material 4 son
superiores a los encontrados en bibliografia para electrodos fabricados a partir de
carbones activados y empleando la misma metodologia [65].

Por otro lado, es importante remarcar que la eficiencia del proceso de carga y
descarga de los electrodos es, en todos los casos, superior al 97 %, lo que corrobora
la reversibilidad existente en la electroadsoricion de iones, como se indicod
anteriormente. Ademas los valores de ESR calculados concuerdan con lo expuesto

anteriormente a partir del analisis de los CVs y de los perfiles de GCPL.

Tabla 4.6. — Parametros electroquimicos calculados a partir de los perfiles de carga y descarga
registrados a 22 mA/cm’.

N_ED A_ED
Electrolito NaCl0,3M | NaCl0,6 M | NaCl10,3M | NaCl0,6 M
Ce (F/g) 57 52 120 160
ESR (Q) 2 11 8 17
€ (%) 99 99 97 98
4.3.2.  Electrodos de placa

Siguiendo con los estudios anteriores, y con fines comparativos, la Figura 4.9

muestra los CVs registrados empleando las celdas que utilizan electrodos de placa,
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en disoluciones de NaCl 0,3 M y 0,6 M, a una velocidad de variacion de potencial de
2 mV/s. Al igual que sucedia con los electrodos de disco, su forma rectangular se
atribuye a condensadores en los que uUnicamente la formacion de la doble capa
eléctrica contribuye al valor final de capacidad especifica.

De nuevo, los electrodos preparados a partir del carbén activado en laboratorio
(A_EP) son los que poseen mayores valores de capacidad especifica. Sin embargo,
ahora estos valores son significativamente inferiores respecto a los obtenidos con los
electrodos de disco, lo cual puede explicarse teniendo en cuenta el marcado descenso
del area superficial aparente del material activo, consecuencia de la preparacion de
las pastas empleadas en la fabricacion de los electrodos (en el caso del carbon A4 se
pasa de los 2473 m?/g del electrodo de disco a 1551 m*/g para el de placa). Por otro
lado, en los voltamperogramas se observa una menor resistencia, consecuencia de la
mejora de la conductividad eléctrica experimentada por las pastas (epigrafe 4.2.3).
Esta mejora en la conductividad eléctrica también explica que el aumento de la
resistencia ionica del medio, consecuencia del incremento de la concentracion de sal,

no sea tan notable en la forma de los ciclos como en el caso de los electrodos de

disco.
A ——N_EP —A_EP B ——N_EP ——A_EP
150 150
100 - 100 4
s Ee
S 50+ | 8 5o
-100 - E_/ -100 -
1150 -150
02 0 02040608 1 12 02 0 02040608 1 12
V (V) V (V)

Figura 4.9.- CVs registrados sobre los distintos electrodos de placa a2 mV/s en A) NaCl10,3 My
B) NaCl 0,6 M.
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En lo que respecta a los correspondientes perfiles de carga/descarga (Figura
4.10), es significativo el hecho de que ahora son mas simétricos, independientemente
del material activo de electrodo y de la concentracion de sal del medio, indicando
una mayor reversibilidad del proceso, y por tanto una mayor eficiencia del mismo.
Esta mejora en la simetria es consecuencia del notable descenso observado para los
valores de caida IR, lo que implica una menor resistencia en serie equivalente (ESR).
Como se sefnald anteriormente, esto se debe principalmente a la mejora de la
conductividad eléctrica de las pastas empleadas en la preparacion de los electrodos.
Sin embargo, al igual que ocurria en el caso de los electrodos de disco, el incremento

en la concentracion del sal provoca el aumento del valor de ESR, aunque de un modo

mas sutil.
A 1,2 ——N_EP A EP B 12y ——N_EP ——A EP
1 1 -
0,8 - 0,8 -
s —
— 0,6 - 20’5 i
~ N
0,4 - 0,4 -
0,2 - 0,2 -
0 1 T T T 0 o T T T o 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t(s) t(s)

Figura 4.10.- Perfiles de carga/descarga registrados a 1,0 mA/cm’® sobre electrodos de placa
N_EPy A_EP en medio A) NaCl 0,3 M y B) NaCl 0,6 M.

Los parametros electroquimicos calculados a partir de los ciclos de
carga/descarga anteriores se recogen en la Tabla 4.7. Tal como se sefialaba
anteriormente, el descenso del area superficial aparente del material activo al
preparar las pastas empleadas en la fabricacion de electrodos de placa, implica una

notable disminucion del valor de C. respecto a los electrodos de disco. De nuevo, los
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valores de capacidad son mayores cuando se emplean electrodos A EP (~ 90 F/g) en
lugar de N_EP (~ 40 F/g).

Al mismo tiempo, este disefio de electrodo mejora la resistencia en serie
equivalente del sistema, debido a la mejor conductividad eléctrica de las pastas
empleadas y al mejor contacto eléctrico de éstas con la placa de grafito que actiia
como colector de corriente, contribuyendo de forma positiva al balance energético
global del proceso. Esta configuraciéon de celda también mejora la eficiencia de

carga/descarga del electrodo.

Tabla 4.7. — Parametros electroquimicos calculados a partir de los perfiles de carga y descarga
registrados a 1,0 mA/cm’.

N_EP A_EP
Electrolito | NaC10,3M | NaCl0,6 M | NaCl0,3M | NaCl 0,6 M
Ce (F/g) 42 39 87 98
ESR (Q) 1 2 2 2
€ (%) 99 99 98 100

4.4.  Experimentos de desalinizacion

De acuerdo con el protocolo descrito en el apartado Experimental, se llevaron a
cabo una serie de experimentos de desalinizacion para comprobar la capacidad real
de retencion de sal de los dispositivos de desalinizacion mediante desionizacion
capacitiva.

En este punto cabe destacar que las concentraciones de sal empleadas en este
trabajo son muy superiores a las que de manera habitual se encuentran en
bibliografia, donde se emplean aguas de naturaleza salobre, cuya concentracion de
sal es igual o inferior a 0,01M [35,65,66,68]. Si bien se han encontrado algunos
estudios que emplean concentraciones de sal similares, o incluso superiores, a las

empleadas en este trabajo [36,69-71], éstos no llegan a realizar la puesta a punto de
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los dispositivos de desalinizacion con aguas de esta naturaleza. En nuestro caso se
han elegido aguas de salinidad elevada para realizar los experimentos de
desalinizacion con el objeto de evaluar la posible aplicacion de esta metodologia de
trabajo a la desalinizacion de aguas marinas.

La Figura 4.11 representa la variacion de la densidad de corriente (i) registrada
durante las etapas de polarizacion/despolarizacion empleando electrodos N EP y
A _EP en el proceso de desalinizacion. Como puede observarse, al comienzo de la
etapa de polarizacion del sistema (voltaje de 1,0 V) se produce un rapido ascenso de
la densidad de corriente que fluye por los electrodos, consecuencia de la formacion
de la doble capa eléctrica y consiguiente retencion de iones salinos procedentes del
seno de la disolucion. Seguidamente, esta densidad de corriente decae indicando el
cese del flujo de iones hacia la interfase -electrodo/electrolito. Durante la
despolarizacioén (voltaje de 0 V) se observa una pauta similar, aunque ahora las

densidades de corriente son de signo contrario.

A 15
1
0,5
0
0,5
1

-1,5 . T , . , .

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
t (min) t (min)

(mA/cm?)

Figura 4.11.- Variacién de la densidad de corriente registrada durante los experimentos de
desalinizacion con A) NaCl 0,3M y B) NaCl 0,6M.

A pesar de que en las figuras anteriores se aprecian diferencias que podriamos
intentar explicar atendiendo a las caracteristicas de los materiales de electrodo, las

variaciones observadas son demasiado pequefias, por lo que no seria correcto emitir
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juicios a partir de las mismas. Sin embargo, si observamos como varia la densidad de
carga durante el experimento, estas diferencias si son notables (Figura 4.12),
observandose que tanto el tipo de electrodo empleado como la concentracion salina
del agua tratada influyen en los valores maximos y minimos de los perfiles de
densidad de carga. De este modo, y de acuerdo con lo expuesto en el epigrafe 4.3.2,
los maximos valores de carga se obtienen cuando se emplean electrodos A EP,

debido a sus mayores valores de capacidad especifica.

>

N_EP

AEP oo v | B5 A N_EP A_EP \

dQ (mA/h)
dQ (mA/h)

_3 T T T T 1 _3 T T T T 1

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
t (min) t (min)

Figura 4.12.- Variaciéon de la carga registrada durante los experimentos de desalinizacion
realizados en A) NaCl 0,3 M y B) NaCl 0,6 M.

La tabla 4.8 recoge los valores teoricos de retencion de sal calculados mediante la
expresion 3.8 (epigrafe 3.5.2), empleando los valores de Ce determinados a partir de
los perfiles de carga/descarga obtenidos para una densidad de corriente aplicada de
1,0 mA/cm®. Como cabria esperar, estos valores son mayores en el caso de los
electrodos preparados a partir del carboén A4 a consecuencia de sus mayores valores de
capacidad.

Tabla 4.8.- Valores tedricos de retencion de sal calculados empleando los valores de capacidad
de doble capa eléctrica.

N_EP A _EP
Electrolito | NaCl10,3M | NaCl0,6 M | NaCl10,3M | NaCl0,6 M
Ce (F/g) 42 39 87 98
R (mg/g) 25 24 53 59
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Como cabria esperar, y considerando todo lo dicho hasta el momento a cerca de
su capacidad, la cantidad de sal retenida es mayor cuando los electrodos empleados

son los A_EP.

4.4.1. Determinacion de la conductividad ionica (K)

La mayoria de los trabajos publicados sobre desalinizacion mediante CDI
fundamentan el anélisis de la eficacia del proceso, en cuanto a eliminacion de sales,
en la medida de la variacion de la conductividad ionica del medio [35,36,68,69,72].
En dichos trabajos se emplean expresiones como la que se recoge a continuacioén
(4.1), que establecen una relacion lineal entre dicha conductividad y la concentracion
de sal del agua [72].

[NaCl] = 0,00002 K> + 0,0095 K — 0,0036 4.1)
Donde [NaCl] es la concentracion de NaCl expresada en mol/L, y K la conductividad
16nica del medio expresada en mS/cm.

De acuerdo con lo anterior, en la Tabla 4.9 se recogen las variaciones de
conductividad i6nica registradas durante la realizacion de los experimentos de
desalinizacion llevados a cabo con los diferentes tipos de electrodos empleados en
este trabajo en disoluciones 0,3 y 0,6 M de NaCl. Las variaciones de conductividad
medidas en todos los casos son muy pequefias, siendo por tanto los valores de
retencion calculados también muy bajos. Esto nos haria pensar que, a pesar de los
excelentes resultados presentados en el epigrafe 4.3.2, no seria posible llevar a cabo
la desalinizacion de aguas mediante CDI empleando este tipo de materiales de

electrodo.
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Tabla 4.9.- Cantidades de sal retenida en funcion de la variacion de la conductividad iénica del
agua tratada.

N_EP A_EP
Muestra NaCl0,3M | NaC10,6 M | NaC10,3M | NaCl 0,6 M
AK (mS/cm) 0 1,4 0,5 0,5
A[NaCl] (mol/L) 0 9,7.10° 1,2.10° 1,2.107
Rexperimental (Mg/8) 0 8,5 2,6 2,6

Sin embargo, es razonable pensar que, tanto en la etapa de polarizacion como en
la de despolarizacion de los electrodos, los ACs pueden experimentar cambios en su
quimica superficial, con lo que los valores de conductividad i6nica del medio no sélo
se verian afectados por los iones salinos, sino también por los grupos funcionales
acidos y/o basicos de dichos materiales activos. Parece, por tanto evidente, que la
medida de este parametro no es adecuada para evaluar la eficacia del proceso global
de desalinizacion.

4.4.2. Determinacion del pH

De acuerdo con lo expuesto en el apartado anterior, y para comprobar la
influencia de la quimica superficial de los ACs en las medidas de conductividad
i6nica, se midieron los pHs tanto del agua a tratar como del agua desalinizada (la
obtenida tras la etapa de polarizacion de los electrodos). Independientemente de la
concentracion de sal del agua a tratar en los diferentes dispositivos de CDI, se
detectaron cambios significativos en el valor del pH del efluente: en el caso del
dispositivo que trabajaba con electrodos N _EP los valores de pH aumentaban, en
ocasiones en mas de 2 unidades, alcanzando valores basicos mientras que en el caso

de los electrodos A_EP disminuian (Tabla 4.10).
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Tabla 4.10.- Variaciones de pH registradas durante los experimentos de desalinizacion.

N_EP A_EP

Muestra NaCl 0,3 M | NaCl 0,6 M | NaCl 0,3 M | NaCl 0,6 M
PHgua alimentacion 5,65 5,60 5,72 6,02
PHogua desalinizada 6,25 6,70 3,48 3,86

Estos resultados estan de acuerdo con los datos del andlisis elemental de ambos
ACs (epigrafe 4.1.2). El carbon activado 4 posee grupos oxigenados acidos en su
superficie, que en las condiciones de trabajo del electrodo durante la etapa de
polarizacion, podrian dar lugar a equilibrios de tipo acido/base que justificarian la
acidificacion de las aguas. Por otra parte, algunos autores sefialan que estos cambios
de pH pueden deberse a reacciones que tienen lugar sobre los electrodos, las cuales
dependen fuertemente de la naturaleza de los grupos funcionales que puedan estar
presentes en la superficie de los mismos [73]. Asi valores de pH basicos, como los
observados en el caso de los electrodos N_EP, podrian deberse a la reduccion del
oxigeno disuelto en el agua, mientras que pHs &cidos, como los que poseen las aguas
tratadas empleando los electrodos A_EP, pueden ser consecuencia de la oxidacion de
los cloruros presentes en el medio o a la propia oxidacion del electrodo.

Por lo tanto, tal como se sefialaba en el epigrafe anterior la conductividad i6nica
no es un parametro de control adecuado para evaluar la eficacia del proceso de
desalinizacion de aguas mediante CDI.

4.3.3.  Determinacion de la concentracion de cloruros: Método incremental

A consecuencia de lo expuesto en el apartado anterior, y como aspecto novedoso
respecto a la bibliografia consultada, en el presente trabajo la capacidad de retencion
de sal se evalud a través de la determinacion de los iones cloruro presentes en

disolucidn tras la etapa de polarizacion de los electrodos. Para ello, y como se recoge
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en el apartado Experimental, se emple6 un método incremental optimizado para este
trabajo.

En la Tabla 4.11 se recogen los valores de cantidad de sal retenida calculados a
partir de la variacion de la concentracion de cloruros, registrada entre el agua de
alimentacion (my) y el agua recogida tras la polarizacion de los electrodos (m;), en
disoluciones 0,6 M de NaCl y los distintos electrodos en estudio. Estos confirman
que, como se apuntaba anteriormente y en iguales condiciones de trabajo, la cantidad

de sal retenida con los electrodos A _EP es mayor que la retenida con los N_EP.

Tabla 4.11.- Eficacia de retencion de sal calculada a partir de los valores de concentracion de
cloruros.

N_EP A _EP
Muestra my m; my my
AE (mV) 46,9 45,9 46,8 46,0
[CI] (mol/L) 0,599 0,572 0,610 0,587
Rexperimental (Mg/g) 22 61

Estos resultados, al contrario que los obtenidos mediante la medida directa de
conductividad i6nica, concuerdan con los valores teoricos calculados a partir de los
valores de capacidad de formacion de doble capa eléctrica (Tabla 4.8),
confirmandose asi el hecho de que la formacion de dicha doble capa en la interfase
electrodo/electrolito se debe al fenomeno de electroadsorcion de iones de sal.

Una vez comprobada la viabilidad de este protocolo como pardmetro de control
de la cantidad de iones retenidos, se evalud el efecto de la concentracion de sal
presente en el medio sobre el proceso de desalinizacion. Para ello se emplearon
disoluciones 0,3M y 0,6M de NaCl, recogiéndose en la Tabla 4.12 los valores de

retencion de sal calculados. En todos los casos se observa concordancia entre los
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valores de retencion tedricos y experimentales, confirmdndose de nuevo que los
electrodos A_EP permiten retener una mayor cantidad de sal.

Tabla 4.12.- Eficacias tedricas y experimentales de retencion de sal (calculadas a partir de la
concentracion de cloruros) para los electrodos en estudio.

N_EP A_EP
Electrolito NaCl03M | NaCl0,6 M | NaCl0,3M | NaCl 0,6 M
Rexperimental (Mg/g) 24 22 44 61
R, (mg/g) 25 24 53 59

Teniendo en cuenta los datos mostrados en la tabla anterior, en una sola etapa de
desalinizacion, empleando un dispositivo constituido por 2 electrodos A_EP con 0,2
g de material activo de electrodo, como los empleados en estos ensayos y trabajando
con un volumen de 15 mL de NaCl 0,6 M podriamos lograr un descenso del 4,5 % de
la concentracion de sal del medio, siendo estos rendimientos superiores si la
concentracion de sal del agua a tratar es menor: para una concentracion de 0,01 M (la
habitual empleada en bibliografia) podriamos logar retener la totalidad de la sal

contenida en el agua en una sola etapa.
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5. CONCLUSIONES

Los carbones activados de elevada area superficial, como los empleados en este

trabajo, son susceptibles de ser empleados como materiales activos de electrodo en

desalinizacion de aguas mediante desionizacidon capacitiva (CDI), mostrando un

comportamiento electroquimico acorde con sus propiedades texturales y fisico-

quimicas.

El carbon activado A4, preparado en laboratorio por activacion quimica de una
brea de mesofase, muestra un mejor comportamiento como electrodo en CDI.
Ello se debe principalmente a sus caracteristicas texturales, en concreto al
mayor grado de microporosidad desarrollado por el carbdn, siendo esta
caracteristica la que tiene mayor influencia en la formacion de la doble capa
eléctrica y, por tanto, en la capacidad de electroadsorcion de iones del
material.

La preparacion de electrodos mediante la técnica de tape-casting posibilita el
escalado de los dispositivos de desalinizacion. Sin embargo, el proceso de
obtencion de las pastas de material activo de electrodo implica la reduccion
de la microporosidad de dicho material, lo que conlleva una pérdida
importante en la capacidad de electroadsorcion del electrodo.

Los valores tedricos de retencion de sal, calculados a partir de la capacidad de
formacion de doble capa eléctrica para cada tipo de material, concuerdan con
las cantidades de sal retenidas durante los experimentos de desalinizacion.
Puede afirmarse, por tanto, que la formacién de la doble capa eléctrica
durante el proceso de CDI se debe a la electroadsorcion de iones de salpor

parte de los electrodos.
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La conductividad idnica (K) no es un pardmetro de control valido a la hora de
evaluar la eficacia del proceso de desalinizacion mediante CDI. Las
fluctuaciones de pH durante dicho proceso implican alteraciones de la
conductividad del medio que producen errores de medida. La determinacion
de la concentracion de cloruros, mediante el método incremental optimizado
para este trabajo, permite realizar, de forma adecuada, el seguimiento de
forma adecuada del proceso de desalinizacion.

El uso de un dispositivo de desalinizacién, como el desarrollado en este
trabajo, compuesto por dos electrodos de placa preparados mediante tape-
casting, a partir de 0,2 g del carbon activado 4, permitiria llevar a cabo la
desalinizacion de aguas salobres en una sola etapa. En el caso de aguas de
mayor salinidad, como las aguas marinas, seria necesario acoplar varias

etapas para lograr la desalinizacion completa del agua tratada.
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6. PERSPECTIVAS DE FUTURO

Como continuidad a este trabajo se establece la siguiente programacion de tareas:

* Optimizacion del proceso de preparacion de electrodos mediante tape-
casting, con objeto de minimizar la reduccion de la porosidad del material
de partida.

* Estudio de la capacidad de regeneracion de los electrodos. Evaluacion de
la reversibilidad del proceso de CDI.

* Evaluacion de la eficacia del proceso empleando aguas de diferentes
rangos de salinidad.

* Puesta a punto de dispositivos de desalinizacion en modo dindmico (con
recirculacion del agua a tratar).

* Acoplamiento de varias etapas de desalinizacion. Evaluacion de la

eficiencia energética del proceso global.
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