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1. RESUMEN

En el presente trabajo de tesis, se presenta la sintesis, caracterizacion y aplicacion de un
electrodo de carbén activado y carb6n activado modificado con el liquido i6nico
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio en la remocién de cloruro de sodio mediante el
proceso de deionizacién capacitiva (CDI) en soluciones acuosas salinas preparadas de 200,
500 y 1000 ppm y aplicando potenciales de 0,8; 1,0 y 1,2 V. El desarrollo de la tecnologia
de deionizacion capacitiva (CDI) para la desalinizacién de soluciones electroliticas es un
area bastante prometedora, registrandose hasta la fecha mdultiples trabajos a escala de
laboratorio e industrial. El proceso de deionizacion capacitiva (CDI) depende directamente
de la capacitancia eléctrica de los materiales empleado como electrodos, la humectabilidad
de estos, asi como el potencial de trabajo aplicado entre los electrodos. Los materiales
carbonosos al ser modificados con liquido io6nico presentan un incremento de la
capacitancia eléctrica, gran estabilidad electroquimica, asi como una mejora de la
humectabilidad. Ante esto, surge la siguiente interrogante: ¢serd posible desarrollar un
electrodo que contribuya a la mejora de la remocién de cloruro de sodio en el campo de la
deionizacion capacitiva (CDI)?. Mediante voltametria ciclica se calcula la capacitancia
eléctrica del carbén activado modificado y carbén activado; siendo 58,40 F/g y 44,20 Fig,
respectivamente. Mediante la medicion del angulo de contacto se obtiene una mejora de la
humectabilidad de 112,00° para el electrodo sin modificar a 61,90° para el electrodo
modificado. Finalmente, se logra determinar que a una concentracion salina de 1240 ppm y

un potencial de 1,0 V se obtiene la mayor capacidad de remociéon de 13,79 mg/g.
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2. ABSTRACT

In the present thesis is presented the synthesis, characterization and application of an
activated carbon electrode and activated carbon modified with ionic liquid 1-butyl-3-
methylimidazolium hexafluorophosphate for the removal of sodium chloride in prepared
aqueous saline solutions of 200, 500 and 1000 ppm and applying potentials of 0,8; 1,0 and
1,2 V by means of capacitive deionization process (CDI). The development of capacitive
deionization (CDI) technology for the desalination of electrolytic solutions is a quite promising
field, with multiple laboratory and industrial scale work being recorded to date. The
capacitive deionization process (CDI) directly depends on the electrical capacitance of the
materials used as electrodes, wettability, as well as the applied work potential between the
electrodes. The carbonaceous materials modified with ionic liquid exhibit an increase in
electrical capacitance, great electrochemical stability, as well as an improvement in
wettability. Given this, the following question arises: will it be possible to develop an
electrode that contributes to the improvement of the removal of sodium chloride in the field of
capacitive deionization (CDI)? Through cyclic voltammetry technique, the electrical
capacitance of modified activated carbon and activated carbon is calculated as 58,40 F/g
and 44,20 F/g, respectively. By measuring the contact angle, an improvement in wettability is
obtained from 112,00° for the unmodified electrode to 61,90° for the modified electrode.
Finally, it is determined that the highest removal capacity of 13,79 mg/g is obtained at a

saline concentration of 1240 ppm and a working potential of 1,0 V.
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3. INTRODUCCION

La disminucion de los recursos hidricos aprovechables para las actividades humanas es
actualmente un problema de suma relevancia a nivel mundial, cuyo origen va desde
problemas locales como el bajo desarrollo econdémico y el incremento poblacional hasta
problemas globales como el cambio climatico (1). Segun estimaciones realizadas hasta el
31 de enero del 2013, existen aproximadamente 2 mil millones de personas expuestas a
escasez de agua dentro de cuencas hidrograficas (2). Ademas, segun diversos calculos
computacionales sobre la disponibilidad de recursos hidricos de cuenca, se estima que para
el 2050 existiran cerca de 4 mil millones de personas expuestas a escasez de agua dentro
de cuencas, siendo las regiones de Asia central y del sur las mas afectadas (2—4). Ante esta
problematica global es mas que evidente la necesidad de explorar nuevas fuentes de agua

gue puedan ser aprovechadas para las actividades del hombre.

Ante esto, surge una alternativa que pretende aprovechar la gran disponibilidad de
aproximadamente el 96,5 % del agua liquida del planeta (5). Esta es la desalinizacion del
agua marina. La desalinizacion del agua marina es una relativamente nueva tecnologia que
trata de suplir la falta de acceso de una gran poblacion mundial a fuentes de aguas
superficiales; lagos, lagunas, rios, etc, asi como a aguas subterraneas (6). El primer sistema
de desalinizacion empleado a gran escala fue del tipo Destilacion por Multiple Efecto (MED)
durante la primera mitad del siglo XX (7), el cual es un tipo de desalinizacion térmica basada
en la destilacion del agua a través de tubos calientes, donde el vapor de agua es
condensado en una serie de etapas. Posteriormente se implementd la tecnologia de
Destilacion Flash Multietapa (MSF) que consiste en pasar una corriente de agua caliente a
alta presion a través de una serie de cAmaras conectadas entre si a una menor presion, de
tal manera que se produce una evaporacion del agua debido a la reduccién de la presion
(8). A pesar de su facilidad operacional y su alta capacidad de produccién de agua pura, su
elevado costo energético ha generado que estas tecnologias térmicas sean desplazadas
por tecnologias de membrana mas econdmicas como la dsmosis inversa (RO) (9), la cual
emplea una membrana semipermeable que retiene los iones mientras deja pasar el solvente
al aplicarse una presion superior a la presion osmoética de la solucion (10), siendo
actualmente el método de desalinizacion mas empleado a nivel mundial con el 67 % de
produccién mundial de agua, seguido por el MSF 23 % y el MED con el 8 % (7). A pesar del
alto costo de pre-tratamiento y pos-tratamiento de hasta 4 veces el valor teérico (10), el

costo total de desalinizacién por 6smosis inversa es de 0,45 $/m* siendo solo ligeramente
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inferior a los 0,5 $/m* de los anteriores métodos de desalinizacién térmica. Finalmente, en la
industria actual se emplea en menor medida otro tipo de tecnologia de membrana conocida
como electrodialisis (ED), un proceso de separacion que consiste en la aplicacion de un
potencial eléctrico sobre dos electrodos separados por membranas intercambiadoras (11),
el cual ha demostrado tener un menor costo energético de desalinizacion que la 6smosis
inversa (12), pero que debido a los grandes problemas de contaminacién y mantenimiento

gue presenta hacen de este un método poco viable a nivel industrial (7).

Sin embargo, las investigaciones de métodos alternativos para la desalinizacién contindan
con mucho interés en la actualidad dado que hasta el momento las tecnologias empleadas
industrialmente no han podido combinar adecuadamente la alta eficiencia energética de los
tecnologias de membrana y el bajo costo operacional de las tecnologias térmicas. Una
alternativa prominente que ha reaparecido en los ultimos afios con gran interés debido a su
mayor eficiencia energética que los procesos de 6smosis inversa y electrodidlisis (12), con
una gran capacidad de remover multiples contaminantes como nitrato, amonio, solidos
totales, cloruro, potasio, entre otros (13,14) y una potencial aplicacién a escala industrial es
la tecnologia de Deionizacién Capacitiva (CDI) (14,15). La deionizacion capacitiva es un
proceso aplicado principalmente al tratamiento de aguas, cuya concentracion salina es
menor a 10 g/L, que consiste en la electroadsorcion de iones sobre la superficie de
electrodos porosos de gran area superficial a los cuales se aplica un potencial menor a 2 V.
Debido a la diferencia de potenciales entre ambos electrodos se produce una corriente no
faradaica en donde los cationes migran hacia el catodo y los aniones hacia el anodo
(12)(16). Pese a sus evidentes ventajas sefaladas anteriormente, hoy en dia se continua
investigando nuevos electrodos que brinden una mayor capacitancia eléctrica y por ende
una mayor eficiencia de remocién que permita aminorar ain mas los costos; ante esto surge
la idea de poder modificar el electrodo de carbon activado, el cual presenta una gran area
superficial y es de muy bajo costo, con el liquido i6nico hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio para la mejora de la capacitancia(17). Asi pues, nace la interrogante de si el
electrodo de carbon activado modificado con hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio
puede ofrecer una mejora en la eficiencia de remocion con respecto a otros electrodos

estudiados hasta el momento.
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4. FORMULACION DEL PROBLEMA DE INVESTIGACION

Debido a la creciente necesidad global de aprovechamiento de las aguas salinas para el
consumo humano, asi como el desarrollo de nuevas tecnologias mas eficientes que
permitan la sustentabilidad del proceso de desalinizacion, surge como una opcion viable el
proceso de deionizacion capacitivo (CDI), debido a su mejor eficiencia energética, bajo
costo de produccién y mantenimiento, comparado con otras técnicas de desalinizacion

como la 6smosis inversa.

A pesar de esto, hoy mas que nunca, existe mucho interés por desarrollar materiales con
una mayor capacidad de remocién de iones en soluciones salinas, asi como una mejor
humectabilidad que permita la difusion de los iones. Una alternativa a esto podria ser el
empleo de electrodos de carbon activado modificados con el liquido iénico hexafluorofosfato
de 1-butil-3-metilimidazolio, los cuales han demostrado poseer una mayor capacitancia
eléctrica, asi como una mejora en la humectabilidad con respecto a los electrodos de carbén
activado sin modificar. Ante esto, surge la siguiente interrogante ¢ sera posible desarrollar un
electrodo que contribuya a la mejora de la remocién de cloruro de sodio en el campo de la

deionizacion capacitiva (CDI)?
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5. OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

5.1. OBJETIVOS GENERALES

Modificar electrodos de carb6n activado mediante la incorporacion de componentes

de liquidos i6nicos para su aplicacion en la deionizacion capacitiva en medio acuoso.

5.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar electrodos de carbdn activado, mediante la incorporacién de componentes
de liquidos ionicos, y caracterizarlos por voltametria ciclica, espectroscopia infrarroja

y microscopia electronica de barrido.

Cuantificar la capacidad de deionizacion capacitiva en medio acuoso de este

electrodo de carbon activado modificado comparado con uno sin modificar.

Comparar las capacidades de electroadsorcion y desorcion, tanto del electrodo

modificado como del electrodo de carbén activado sin modificar.

Determinar la eficiencia de electroadsorcién de NaCl por masa de electrodo.
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6. MARCO REFERENCIAL

6.1. DOBLE CAPA ELECTRICA

La deionizacién capacitiva es un proceso principalmente capacitivo, es decir depende de la
distribucién de las cargas en la solucién al aplicar un potencial determinado sobre el
electrodo, Es claro que para poder explicar este comportamiento es importante, en primer
lugar, entender los fendbmenos que ocurren entre el electrodo, el solvente y las especies con
cargas disueltas. Por ello, en el presente trabajo se pretende brindar una idea general de los

principales modelos teoricos hasta la actualidad.

Asumiendo el electrodo como un solido de carga total neutra, gs = 0 y la solucion
conformada por las moléculas del solvente rodeando a los cationes y aniones, debido al
principio de electroneutralidad, la densidad de cargas positivas y negativas tienen que ser
iguales o, = 0. es decir la sumatoria de cargas en la disolucién es igual a cero, q4 = O.
Cuando el electrodo entra en contacto con la disolucién ocurre una perturbacién de la
distribucion de las cargas, las cargas al acercarse al electrodo generan un efecto inductivo
en el electrodo que se puede definir como una imagen del ion pero de sentido contrario;
considerando el electrodo como una lamina de metal, si un anidon se acerca al metal este
generaria un efecto inductivo sobre el electrodo polarizdndose asi positivamente; sin
embargo, los iones catidnicos del metal no presentan libertad de movimiento. Por otro lado
los electrones presentan una excelente movilidad a través del metal. Por esta razon se
considera que la superficie del electrodo en la interfase esta solo polarizada negativamente,
gs < 0, mientras que la interfase del solvente presenta un exceso de cargas positivas,
qq > 0, donde g es igual numéricamente pero de sentido contrario que qq. Debido a que la
superficie del electrodo estad cargada negativamente, estas cargas a su vez generan un
efecto inductivo sobre el solvente el cual, si tuviera un momento dipolar mayor a cero como
el agua, haria que las moléculas de agua se alinearan de tal manera que el polo positivo
estaria cercano al electrodo y el polo negativo se ubicaria lo mas alejado posible del
electrodo, Figura 1. Finalmente, cabe aclarar que inicialmente se mencioné que el
electrodo, al estar en contacto con una solucidon cargada con iones, siempre presenta una
distribucién de cargas negativas sobre la superficie; sin embargo, esto puede cambiar al
aplicarse un potencial positivo sobre el electrodo. En ese caso el electrodo estaria cargado
positivamente, cambiando la orientacion de las moléculas de agua y produciendo una

atraccion de los aniones sobre la superficie (18).
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Figura 1. Orientacion de las moléculas de agua y cationes sobre la superficie (18).

De acuerdo con la teoria de Helmholtz-Perrin se asume que la interfase electrodo-solucion
esta formado por dos planos paralelos al electrodo. El primero, llamado el plano interno de
Helmholtz (IHP), esta formado por moléculas del solvente orientadas con el campo eléctrico
del electrodo, mientras el segundo plano, denominado el plano externo de
Helmholtz (OHP), esta formado por una capa rigida de iones de signo contrario (19), siendo
gJs=-q4= -Qorp- En la Figura 2 se muestra como se produce una variacion entre el potencial

del electrodo y el potencial de la capa externa de acuerdo a la siguiente ecuacion:

=Y _OCIS 1)

Donde y es el potencial del plano externo, d es la distancia entre el electrodo y el plano
externo de Helmholtz, € es la constante dieléctrica del material del plano interno de

Helmholtz (solvente), &, es la permitividad eléctrica del vacio con un valor de
8,8542x102 C*Nm?, y qs es la densidad de carga sobre la superficie del metal. Asi pues, el

potencial en la interfase disminuye linealmente con respecto a la distancia.

Ademas, de la teoria de Helmholtz-Perrin se obtiene que la capacitancia C es igual a:

C==2 2)
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Considerando que € y d son practicamente constantes, se obtiene una capacitancia
constante en la interfase, esto es coherente con algunos resultados de curvas de
electrocapilaridad. Sin embargo, este modelo no toma en consideracion la variacion de la
capacitancia con respecto al potencial debido a la rigidez de los iones en la capa externa
(18), asi pues, Gouy-Chapman establecieron un modelo en el cual no se consideraba una
distribucién de cargas compacta, sino una zona difusa semejante a una nube formada por
un gradiente de particulas puntuales de carga contraria a la del electrodo, cuya densidad
disminuye con la distancia al electrodo q4 # 0. Para una distancia lo suficientemente alejada
de la influencia del campo eléctrico producido por el electrodo, la carga total g4 es cero, es
decir, existe el mismo numero de cationes y aniones en la disolucion. Gouy-Chapman
propusieron que el potencial gy, cuyo trabajo es necesario para llevar un ion desde una

distancia infinita hasta una distancia X, disminuiria exponencialmente con la distancia x.

Yy = Poe™ 3)

Donde 3, es el potencial cuyo trabajo necesario para llevar un ion desde una distancia

infinita hasta una distancia x = 0, x es la distancia tomada desde el electrodo hasta un punto

X cualquiera, y k es la inversa del radio de Debye k = % , que depende de la concentracion
D

de los iones en solucion. A mayor concentracion el valor de 4, disminuye. Asi pues, se tiene
qgue la disminucién del potencial es ahora exponencial y no lineal como en el modelo
anterior Figura 2, asi mismo se obtuvo que la capacitancia de la interfase ya no es

constante sino que es una funcién hiperparabdlico del potencial.

C= (2550 Zze(z)Co)l/z coshz%—ws 4)
KT 2KT

Donde e, es la carga del electrén, z es el nimero de carga del ion en la interfase, K es la

constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta, C, la concentracion de la solucién y

el potencial electrostatico de la zona difusa. En esta ecuacion la capacitancia no solo

depende del potencial, sino que también depende de la concentracién y la carga de los

iones (18).

Sin embargo, este modelo no es del todo preciso para explicar los fenbmenos de
electrocapilaridad. En realidad, solo se aplica para concentraciones muy bajas de iones.
Ante esto, Stern combin6é ambos modelos antes mencionados, afirmando que la interfase
esta formada por dos regiones; una zona rigida cercana al electrodo conformado por los dos

planos de Helmholtz y la zona difusa de Gouy-Chapman. Este modelo de Stern también
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conocido como el modelo Gouy-Chapman-Stern es el modelo mas aceptado en la
actualidad que describe el comportamiento de la interfase, en donde la carga gs es igual a la

sumatoria de las cargas de ambas zonas o capas pero con signo contrario (18).

qs = —(qy + q¢) (5)

Aqui gy Y q; representan la densidad de carga en la capa de Helmholtz y Gouy-Chapman
respectivamente, debido a estas dos zonas bien definidas, la capacitancia de la interfase
electrodo-solucién puede ser expresada como una sumatoria de condensadores en serie.

1 1 1

—=—+— 6
C CH Cg (©)
Donde C es la capacitancia de la interfase, Cy y Cg son las capacitancias de Helmholtz y
Gouy-Chapman, Ecuacién 2 y 4 respectivamente. Esto se puede observar en la grafica de
potencial vs distancia, donde se observa que en la capa de Gouy-Chapman-Stern se
obtiene una disminucion lineal del potencial y un decaimiento exponencial en la zona difusa
Figura 2.

: Exceso Exceso Exceso Exceso
* : ) de carga de carga de carga de carga
positiva negativa positiva_negativa
i - |
o/ )
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3

Figura 2. Diagrama potencial eléctrico vs. distancia seguln los modelos tedricos de: A) Helmholtz-Perrin, B) Gouy-
Chapmany, C) Gouy-Chapman-Stern (20).

A pesar de que el modelo de Gouy-Chapman-Stern describe adecuadamente la interfase
electrodo-solucién, este modelo presenta inconvenientes al querer ser aplicado para los
procesos de deionizacién capacitiva, debido a que el modelo considera la distancia de la

zona difusa lo suficientemente grande como para que no exista una interaccion entre dos
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interfases x >> Ap (21). Puesto que la mayor capacidad de desalinizacion se da en los

microporos (< 2 nm), siendo Ap ~ para una concentracion de 10 mM se tiene un radio

10
<
de Debye 4, ~ 3 mm (22). Siendo este mucho mayor que la distancia de la interfase, para el
caso de los microporos el modelo de Gouy-Chapman-Stern resulta inexacto, pues no toma
en consideracion la superposicion de interfases. Asi pues, en los Gltimos afios se han
realizado una serie de modelos que intentan describir el proceso de capacitancia en
materiales porosos carbonosos como el carbon activado, nanotubos de carbono, grafeno,
etc (23-25). Sin embargo, su simpleza al describir un amplio rango de concentraciones
salinas y potenciales hacen del modelo modificado de Donnan el mas empleado para
describir la interfase electrodo-solucién en los microporos de materiales porosos carbonosos
(15). De acuerdo con este modelo, se asume que cuando el valor de Ap es mucho mayor
gue el tamafo de poros se produce una superposicion de la zona difusa, es decir se obtiene
un potencial constante en medio de los poros (Figura 3). En el modelo modificado de
Donnan ademds se considera la energia de atraccion quimica (u.;) entre los iones y las
particulas carbonosas. Finalmente se toma en consideracion el proceso de migracién de
iones en los microporos (< 2 nm) y los macroporos (> 50 nm) (24). Tomando en cuenta el
término de eficiencia de carga A que mide la variacién de la concentracion total de iones en
los microporos, inicialmente (V = 0) en los microporos existe una concentracion de iones
determinada, diferente a la concentracion de la solucion. Al aplicarse un potencial V # 0 se
produce una acumulacién de carga sobre la superficie de los microporos que produce la
expulsion de los co-iones, iones de signo igual que la carga del microporo, y la adsorcion de
los contraiones, iones de signo opuesto que la carga del microporo, sin modificarse la
eficiencia de carga A en (ii) y (iii) de la Figura 4. Al seguir incrementandose la carga en los
poros, recién se produce la adsorcion de los contraiones, generandose un incremento en la
concentracion de contraiones en el microporo (A > 0) (iv) (15). Debido a esto se produce
una diferencia de potenciales entre los microporos y macroporos denominada como
potencial de Donnan A@,. Asi pues, de acuerdo a estas modificaciones del modelo de la

doble capa eléctrica, Donnan (22) establecio las siguientes ecuaciones:
Cmii = Coyy exp(—2z; " ADg + Uage,i) 7

Donde C,,;; es la concentracion del ion i en el microporo, C.; concentracion del ion i en el
macroporo, z; es la valencia del ion i, A@,4 el potencial de Donnan y pug.; atraccion no-
electrostatica del ion i en el microporo, para fines practicos se asume que pg; €S

independiente de la naturaleza del ion (22). Para un caso particular de una sal 1.1 formada
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por iones monovalente como el NaCl donde Cow cation = Cognion Y Zcation = —Zanion = 1 S€

tiene que:
Cmi,iones = Cmi,cationes + Cmi,aniones =2Co- exp(.uatt) - cosh AQd (8)
y
Omijiones = Cmicationes — Cmianiones = —2 " Co " €Xp(Ugre) - SINh ADg (9)

Donde o iones €S la densidad de carga idnica en el microporo y Cpiiones €S la
concentracion total de iones en ambos electrodos. A partir de las ecuaciones 8 y 9 se puede

calcular la eficiencia de carga:

Cmi,iones — C,?u- iones ADg
A= ‘ = tanh— (10)
|0'mi,iones| 2
Donde / es la eficiencia de carga en el microporo y Cp; ;ones €S la concentracion de iones

cuando el potencial aplicado V es igual a cero.

GCS model for non-overlapping EDLs  mD model for overlapping EDLs
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Figura 3. Comparacion de los modelos de interfase (A) Gouy-Chapman-Stern y (B) Donnan modificado (15).
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Figura 4. Fenomeno de electroadsorcion de iones en los microporos (15).

6.2. DEIONIZACION CAPACITIVA (CDI)

Las primeras investigaciones en deionizacion capacitiva datan de la década de 1960 en
donde inicialmente las investigaciones del profesor Murphy et al. de la Universidad de
Oklahoma establecian que el proceso de electroremocién de iones estaba dado por
electroadsorcién quimica de los iones Na* y CI' en ciertos grupos funcionales distribuidos
sobre la superficie de materiales carbonosos (26,27). Ademas lograron establecer un primer
modelo cinético que describia la variacion de la concentracién de iones de NaCl en el
tiempo (28). Sin embargo, no fue hasta 1971 en donde se introdujo el primer modelo que
describia el proceso CDI como capacitivo, tomando en cuenta la doble capa eléctrica (29). A
pesar de estos primeros trabajos realizados, no fue hasta 1995 cuando el Laboratorio
Nacional Lawrence Livermore realiz6 los primeros trabajos serios en esta tecnologia,
empleando una celda formada por dos electrodos de aerogel separados 0,05 cm por donde
pasa un flujo de distintas soluciones iénicas (30,31). Posteriormente, en 2005 se disefio el
primer prototipo industrial para la desalinizacién de soluciones artificiales diluidas de agua
marina, obteniéndose muy buenos resultados con una mayor eficiencia energética que las
tecnologias de Gsmosis inversa para concentraciones idnicas bajas (14). Debido a estos
trabajos realizados, a partir de la década de 1990 la tecnologia CDI obtuvo un gran interés
por la comunidad cientifica (21), no solo en el desarrollo de nuevos disefios de celdas que
permitan optimizar la eficiencia de remocion (15) sino también en la fabricacién de nuevos
electrodos que ofrezcan una mayor capacidad de adsorciéon Figura 5. Entre estos los
materiales carbonosos resaltan debido a su gran area superficial como fieltro de grafito (32),
carbon activado (33,34), aerogeles (20), nanotubos de carbono (35) y grafeno (36).
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Ademas, con el afdn de incrementar la capacitancia y por ende la capacidad de
electroadsorcion, se han reportado muchos trabajos empleando nanoparticulas de éxidos
metalicos (37,38) y metalicas (39), asi como modificacion y funcionalizacion de electrodos
(40-45).

For perspectives see section 9
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Figura 5. Linea del tiempo de los trabajos publicados en CDI (21).
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La deionizacién capacitiva (CDI) es un proceso de electroadsorcion de iones en disolucion
en donde, al aplicar una diferencia de potencial en una celda formada generalmente por dos
electrodos, los iones en solucién son atraidos hacia el electrodo, generalmente a base de
materiales carbonosos porosos con gran area superficial, que permite una mayor area
electroactiva dentro de los poros, con carga de signo opuesto, Figura 6. Cuando se deja de
aplicar el potencial entre los electrodos, o cuando este se invierte, en los electrodos se
produce la descarga de los iones, Figura 7. Esto es de gran importancia, pues indica la
capacidad de recuperacion del electrodo a través de ciclos de adsorcién y desorcion (21).

DC Power Purified
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Foed Peristaltic Pump

Figura 6. Diagrama general del proceso CDI (46).

Ademads, es necesario tener en cuenta que a pesar de que idealmente se desea que nho
exista procesos faradicos que disminuyan la eficiencia de carga sobre los poros, ni que
produzcan productos no deseados, en la practica esto no se puede evitar del todo ya que
todo proceso CDI, que trabaja generalmente a potenciales entre 0,8 - 1,5 V, produce
peréxido debido a su bajo potencial de reduccién E° = 0,087 vs Ag/AgCl (47). Ademas
sobre el electrodo se producen otras reacciones a potenciales mayores a 1 V, como la
generacién de OH’, formacién de HCI y oxidacion del electrodo carbonoso (48). Debido a

esto en multiples trabajos se recomienda trabajar a un potencial menora 1,5 V.
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Figura 7. a) Proceso de electroadsorcién b) proceso de descarga de iones al invertir el potencial (12).

Una caracteristica importante de la tecnologia CDI es que su eficiencia esta estrechamente
ligada con el disefio de la celda, el mas estudiado debido a su practicidad, es el de flujo
entre electrodos; este disefio consiste en dos laminas de un electrodo poroso situados
paralelamente entre si y separados por un aislante que evita el cortocircuito. La aplicacion
del flujo de la solucion i6nica se da en medio de estas dos laminas, Figura 8. Este modelo
fue el primero en ser empleado y aun hoy en dia la mayoria de los experimentos se realizan
empleando este disefio (15). Se ha demostrado experimentalmente que para este disefio la
eficiencia del proceso se ve afectada por la velocidad del flujo, a muy baja velocidad de flujo
se tiene una disminucién de la capacidad de electroadsorcion, ya que es necesario que los
iones en solucion sean transportados eficientemente hacia los poros, mientras que a muy
altas velocidad de flujo se observa un descenso de la capacidad de electroadsorcion, debido

a que la conveccion es tan elevada que supera la fuerza de electroadsorcion (49).
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Figura 8. Diagrama general del disefio de flujo entre electrodos (15).
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6.3. ELECTRODO DE PASTA DE CARBONO CON LIQUIDO IONICO

Los liquidos i6nicos son sales de naturaleza organica formadas por un catibn de gran
tamafio, como el imidazolio, piridinio y fosfonio y un anién de menor tamafio como CI', BF,,
PFg, etc. Debido a esta diferencia de tamafios entre el cation y el anion, tales sales
presentan un punto de fusibn menor a 100 °C (50). Estos liquidos i6nicos presentan
propiedades muy particulares e interesante para la electroquimica: como su buena
estabilidad quimica y electroquimica, asi como su gran conductividad eléctrica en el orden
de 10?y 10° mS.cm™ (17). Estas propiedades son también aplicables para modificacion de
electrodos carbonosos (51). Una alternativa ampliamente empleada de modificacion de
materiales es la denominada pasta de carbono. Esta consiste en mezclar granulos del
material carbonoso como carbén activado, grafito, nanotubos de carbén, etc, junto con el
liquido i6nico empleando un aglutinante, generalmente parafina liquida, el cual le brinda
estabilidad al electrodo (52). Estos electrodos de pasta de carbono modificados con liquido
ibnico demuestran una excelente conductividad eléctrica, buena transferencia de carga y
mayor afinidad por el agua (17,53), asi como un gran incremento de la capacitancia eléctrica
al aumentar la proporcién de liquido i6nico contenido (53); debido a esto, se han reportado

varios trabajos empleando estos electrodos modificados como supercapacitores (54,55).

A pesar de que los resultados de voltametria ciclica revelan que los electrodos de pasta de
carbono modificado con liquido i6nico son estables, es claro suponer que parte del liquido
idnico solubles, como el hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio, sea soluble y se
pueda desprender del electrodo y/o generar reacciones de hidrélisis. De acuerdo a algunas
investigaciones de solubilidad se observd que el hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio es un liquido i6nico parcialmente soluble en agua y estable a condiciones de

temperatura menores a 318 Ky pH entre 7y 12 (56,57).
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7.

METODOLOGIA

7.1. REACTIVOS

Los reactivos que se emplearon para la elaboracién de los electrodos de carbon activado

fueron: carbén activado vegetal en polvo grado comercial elaborado por Clarimex, vaselina

liguida grado USP (United States Pharmacopeia); también denominada como parafina

liquida, aceite mineral o nujol, como agente aglutinante, hexafluorofosfato de 1-butil-3-

metilimidazolio > 98 % adquirido de Acros Organics, diclorometano grado analitico; NaCl y

KCI grado analitico para los ensayos de desalinizacion. Finalmente, se utilizé agua Milli-Q

como solvente y agua destilada para el lavado del carbén activado con el fin de eliminar

iones y particulas pequefias adheridas.

Nombre del material

Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio

quimico
Férmula molecular CgH1s5Fe¢NoP
Peso molecular (g/mol) 284,186
Punto de fusion 6.5°C
Punto de ebullicion >340,0°C
Densidad 1,3727 g/mL
Viscosidad 272,1 mPa.s (25 °C)

Solubilidad en agua

1 % Max

Color

Transparente de incoloro a amarillo palido

Tabla 1. Tabla de especificaciones del Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio adquirido de Acros Organics.
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7.2. MATERIALES

Laminas de grafito pirolitico de espesor 25 + 10 ym y conductividad eléctrica de 20000
S/cm elaborado por Panasonic, empleado como soporte del electrodo de carboén
activado.

Membrana de celulosa 1246 de Filter Lab como separador.

Electrodo de referencia de Ag/AgCl, KCI 3,5 M Hanna Instruments y una lamina de

platino de &rea 1,5 cm x 1 cm como electrodo auxiliar.
Lente de aumento Edmund Din 10 / 0,25 de magnificacién X 10 y lampara de luz blanca
de 40 Wy 60 Hz para la determinacion del &ngulo de contacto de la gota de agua de los

electrodos.

Micropipeta de volumen variable de capacidad 10-100 pL para la toma de alicuotas de

solucién salina.

7.3. EQUIPOS

» Bipotenciostato CHI 1242C.

» Conductimetro OHAUS STARTER 300 C.

» Fuente de poder Ledblink HY3003.

» Espectrofotometro de absorcidn atémica Perkin Elmer PinAAcle 900H.

» Espectrofotémetro FT-IR, Spectrum 100 de Perkin Elmer.

» Espectrofotometro UV / VIS Agilent 8453.

» Microscopico electrénico de barrido con espectrometro de dispersion energética de
rayos X, SEM-EDS Quanta 650.
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7.4. CARACTERIZACION DE LOS REACTIVOS

Los reactivos carbdn activado, vaselina liquida, hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio
y diclorometano, fueron caracterizados mediante la técnica de reflectancia total atenuada
(ATR) empleando el espectrofotometro FT-IR, Spectrum 100 de Perkin Elmer.

7.5. FABRICACION DE LOS ELECTRODOS DE CARBON ACTIVADO

Para la formacion del electrodo de carbén con hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio
se mezcld carbon activado, vaselina liquida y hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio
en una proporcion de 6:3:1, respectivamente, de un peso total de aproximadamente 2 g.
Empleando diclorometano como medio para ayudar a la dispersion de los componentes, se
agité con una barra de agitacibn de aproximadamente 2 cm de largo por 5 horas para
asegurar la homogeneidad de la mezcla. Una vez obtenida la mezcla homogénea se vertié
sobre una placa petri conteniendo una lamina de grafito pirolitico de area aproximada de 5,5
X 6,6 cm? (36,3 cm?); se dejo secar a temperatura ambiente durante 12 horas para luego ser
calentado en el horno a 50 °C por una hora, para asegurar la eliminacion completa del
solvente organico. Debido a la diferencia de espesor a lo largo de la superficie de los
electrodos, se aplic6 una fuerza constante de 4,5 N durante 3 horas después del

calentamiento a 50 °C.

Para la formacién del electrodo de carbén activado se siguié el mismo procedimiento
reportado anteriormente empleando solamente carbon activado y la vaselina liquida como

aglutinante en proporcion de 2:1, respectivamente, de un peso total aproximado de 1,8 g.
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Figura 9. Imagen del electrodo de carbon activado modificado recién preparado. Escala aproximada.

7.6. CARACTERIZACION DE LOS ELECTRODOS

Los electrodos obtenidos de carbén activado y carbén activado mas liquido i6nico fueron
caracterizados inicialmente por espectrofotometria FT-IR de reflectancia total atenuada
(ATR) empleando un espectrofotbmetro FT-IR, Spectrum 100 de Perkin Elmer. Ademas,
se obtuvieron las micrografias SEM, asi como la composicion elemental de los electrodos
mediante espectroscopia de dispersion energética de rayos X (SEM-EDS) empleando un
microscopio electrénico de barrido Quanta 650. Finalmente, se obtuvieron los perfiles
electroquimicos de ambos electrodos mediante voltametria ciclica en un medio acuoso 1 M
de NaCl. Para ello se empled una lamina de platino como contraelectrodo, un electrodo de
referencia de Ag/AgCl, KCI 3,5 M Hanna Instruments y un bipotenciostato marca CHI
1242C.
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7.7. MEDICION DEL ANGULO DE CONTACTO DE LA GOTA DE AGUA

Se verti6 sobre la superficie de los electrodos de carbdén activado una gota de
aproximadamente 15 yL de agua Milli-Q. Posteriormente, con ayuda de una lente de
aumento Edmund Din 10 / 0,25 de magnificacién X 10, una lampara de luz blanca y una
camara digital de 13 M de resolucion puesta a contraluz, se logré obtener las imagenes de
la gota sobre la superficie de los electrodos. Finalmente, mediante el software de licencia
libre KLONK Image Measurement se logrd calcular el angulo de contacto de la gota de

agua para ambos tipos de electrodos de carbdn activado estudiados.

7.8. PREPARACION DE LAS SOLUCIONES ACUOSAS

Para los analisis de desalinizacion se prepararon soluciones de NaCl de concentraciones
1000 ppm, 500 ppm y 200 ppm, las cuales fueron empleadas como soluciones de trabajo.
Debido a la baja energia de ionizacién del elemento sodio, fue necesario adicionar a las
muestras sales alcalinas como el cloruro de potasio, para obtener una sefal estable en el
equipo de absorcion atémica. La proporcion calculada experimentalmente KCI:NaCl que
brinda la mayor intensidad y estabilidad de las sefiales es de 4:1, respectivamente. Asi pues
se preparé una solucion de NaCl 100 ppm + KCI 400 ppm como solucién estandar para
elaborar curvas de calibracion y otra de KCI 100 ppm. Antes de la preparacion de cada
solucién se secaron las sales en un horno a 150 °C por una hora para eliminar el agua de

hidratacion de las sales.

Finalmente, la verificacién de las concentracion de las soluciones se realizé empleando un
conductimetro marca OHAUS modelo STARTER 300C.

7.9. REALIZACION DE LAS CURVAS CINETICA DE LA CAPACIDAD DE
ADSORCION DE CLORURO DE SODIO

Para la realizacion de los analisis de adsorcion se empleé un reservorio de polietileno como
celda, una fuente de poder Ledblink HY3003 en modo potencial constante conectada a dos
electrodos de carbén activado, con la misma composicion quimica y area, colocados en

paralelo y separados por una membrana de celulosa que actia como aislante para evitar un

Pagina | 31



corto circuito. Todas las pruebas se realizaron a un volumen de 50 mL de soluciéon salina y
agitacion moderada de 200 rpm.

E)

Electrodo

Membrana
Electrodo

Figura 10. A) Imagen del sistema de desalinizacion; B) diagrama del sistema de desalinizacion.

El tiempo de electroadsorcion se empez6 a contabilizar a partir de la aplicacion del potencial
entre electrodos. Sin embargo, se reportd el tiempo de contacto entre la solucion y los
electrodos previo a la aplicacion del potencial como un tiempo negativo, cuya concentracion
corresponde a la concentracion base. Alicuotas de muestras fueron tomadas en intervalos
de tiempo variado empleando una micropipeta de volumen variado y diluidas a un volumen
de 100 mL junto con una proporcién adecuada de la solucién de KCI 100 ppm. Finalizado el
tiempo de electroadsorcion menor o igual a 20 minutos se procedid6 a despolarizar los
electrodos cerrando el circuito entre ambos electrodos. Este proceso conocido como
descarga, es importante en la regeneracion de los electrodos cargados con iones; 30

minutos fue el tiempo tomado de descarga para todos los electrodos.

En total se estudié la capacidad de adsorcion de los electrodos de carbon activado y de
carbén activado mas hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio a concentraciones

salinas de 1000 ppm, 500 ppm y 200 ppm, asi como a potenciales de 1,2V; 1,0Vy 0,8 V.

Por ultimo, las cuantificacién de NaCl se realizaron mediante espectrometria de emision
atomica empleando un equipo de absorcién atémica Perkin Elmer PinAAcle 900H donde
se obtuvo la concentracion de Na en las muestras. Considerando que la concentracion de
Na" y CI es igual en todo momento del experimento, se pudo calcular la concentraciéon de

NaCl en las muestras.
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7.10. ANALISIS POR ESPECTROFOTOMETRIA UV / VIS DE LAS SOLUCIONES
SALINAS POSTERIOR AL PROCESO DE DEIONIZACION CAPACITIVA

Debido a que se observé un incremento en la conductividad de la solucién salina posterior al
proceso de deionizacion, se decidi6 realizar un analisis de la solucion por
espectrofotometria UV / VIS empleando un Espectrofotometro UV / VIS Agilent 8453 en la
region de 200 nm - 250 nm para la deteccion de grupos cromaéforos como los del imidazolio

del liquido iénico presente en la solucién.
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8. RESULTADOS

8.1. CARACTERIZACION DE LOS REACTIVOS

8.1.1. Espectrofotometria ATR-FT-IR

100
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o 3126 2985
80 - - 1467
1572
60 - + O
- N .
= | J PFg 1166
N
40 4
20 4 H,C
0 814
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 11. Espectro ATR-FT-IR del hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio > 98 %.

Los picos a 3170 cm™ y 3126 cm™ pertenecen a las vibraciones de estiramiento producidas
por los enlaces C-H del anillo imidazolio, los picos a 2965 cm™, 2937 cm™y 2878 cm™
pertenecen a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C-H, CH, y CH; del metilo y
butilo del anillo imidazolio, los picos 1619 cm™ y 1572 cm™ pertenecen a las vibraciones de
estiramiento C=N del anillo imidazolio resonante, mientras que el pico a 1467 cm™
pertenece a las vibraciones de estiramiento del C=C del anillo. Finalmente, los picos a 1166
cm™y 814 cm™ representan a vibraciones de balanceo del C-H del anillo imidazolio y de la

cadena carbonada, respectivamente (58,59).
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Figura 12. Espectro ATR-FT-IR de la vaselina liquida.

Los picos 2954 cm?, 2921 cm?, 2853 cm* pertenecen a vibraciones de estiramiento de los
hidrégenos del CH y CH,, mientras que los picos 1458 cm™ y 1377 cm™ pertenecen a

vibraciones de balanceo de los hidrégenos del CH y CH, respectivamente.
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Figura 13. Espectro ATR-FT-IR del carbén activado.

El pico a 1559 cm™ corresponde a los enlaces C=C resonantes de las placas grafiticas.

8.2. CARACTERIZACION DE LOS ELECTRODOS

8.2.1. Voltametria ciclica empleando la convencion americana

0,03 4 CA
—CA+LI

0,02 1
0,01 4

0,00 4

I(A)

-0,01 4
002

-U'.U‘S <

-0,04 T T T T T T T T T T T 1
1.5 1.0 05 0,0 05 10 -1,5

EN (vs Ag/AgCl)

Figura 14. Voltamograma de los primeros 50 ciclos a una velocidad de barrido de 50 mV/s entre 1,5y -1,5 V para los
electrodos de carbén activado (CA) y carbdn activado mas liquido iénico (CA + LI) para una concentracion
NaCl 0,5 M.
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Figura 15. Voltamogramas tomados al quinto ciclo de barrido del electrodo de carb6n activado a diferente velocidad de
barrido entre 1,5V y -1,5 V para una concentracion NaCl 0,5 M.
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Figura 16. Voltamogramas tomados al quinto ciclo de barrido del electrodo de carbon activado més liquido i6nico a diferente
velocidad de barrido entre 1,5 V y -1,5 V para una concentraciéon NaCl 0,5 M.
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Figura 17. Voltamograma comparativo entre los electrodos de carbén activado solo (CA) y el carbén activado mas liquido
ionico (CA + LI) a velocidad de barrido de 5 mV/s entre 0,4 V y -0,1 V para una concentracién NaCl 0,5 M. Los
voltamogramas fueron tomados al quinto ciclo de barrido.
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Figura 18. Espectro ATR-FT-IR de: electrodo de carbon activado més liquido iénico, electrodo de carbén activado y electrodo
de carbén activado mas liquido iénico después de su segundo uso posterior a la descarga.
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8.2.2. Microscopia SEM-EDS

Figura 19. Micrografia SEM magnificada a 400x y 260x: A) electrodo de carbdn activado; B) electrodo de carbén activado
mas liquido i6nico; C) electrodo de carbon activado mas liquido i6bnico empleado como catodo usado por
primera vez y tomado posterior a la descarga; D) electrodo de carbén activado mas liquido iénico empleado
como céatodo usado por segunda vez y tomado posterior a la descarga.

Pagina | 39



Carbon activado

Carbon activado modificado

Elemento | % Peso | % Atémico o [Eielr Elemento| % Peso | % Atomico oo [l
Peso Peso
C 94,79 96,54 3,561 C 78,81 85,29 6,51
N 0,00 0,00 - N 3,86 3,58 -
(@) 3,87 2,96 18,85 (@) 3,36 2,73 17,64
F 0,00 0,00 99,99 F 9,68 6,62 11,74
Al 0,09 0,04 62,95 Al 0,37 0,18 13,06
Si 0,25 0,11 15,27 Si 0,53 0,24 8,61
P 0,08 0,03 57,97 P 2,20 0,92 3,66
S 0,23 0,09 16,63 S 0,30 0,12 11,92
Cl 0,55 0,19 10,97 Cl 0,42 0,15 10,44
Ca 0,13 0,04 44,01 Ca 0,48 0,15 12,00

Tabla 2. Composicion elemental del electrodo de carbén activado y carbén activado modificado recién preparados.

Carbo6n activado modificado primer uso

Carbo6n activado modificado segundo uso

Elemento | % Peso |% Atémico %PError Elemento| % Peso | % Atémico 00 Sy
eso Peso
C 90,76 93,22 3,50 C 87,03 90,48 5.01
N 2,93 2,58 - N 2,83 2,52 72,81
@) 3,16 2,44 21,35 @) 6,49 5,07 19,81
F 2,03 1,32 19,12 F 1,71 1,12 28,57
Na 0,01 0,00 99,99 Na 0,07 0,04 95,40
Al 0,04 0,02 69,45 Al 0,20 0,09 63,84
Si 0,26 0,11 17,87 Si 0,61 0,27 14,94
P 0,43 0,17 11,92 P 0,51 0,20 18,83
S 0,18 0,07 25,01 Cl 0,54 0,19 19,36
Cl 0,07 0,02 58,91
Ca 0,13 0,04 57,48

Tabla 3. Composicién elemental del electrodo carbdn activado modificado a un primer y segundo uso tomados posterior a la
descarga. Los electrodos analizados fueron empleados como catodo.
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Figura 20. Micrografia SEM magnificada a 1000x y 800x: A) electrodo de carbén activado; B) electrodo de carbdn activado
mas liquido iénico; C) electrodo de carbén activado mas liquido iénico empleado como catodo usado por
primera vez y tomado posterior a la descarga; D) electrodo de carbén activado mas liquido iénico empleado
como céatodo usado por segunda vez y tomado posterior a la descarga.
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Carbdén activado modificado primer uso

Carbdén activado modificado segundo uso

Elemento | % Peso | % Atomico Yo Bl Elemento | % Peso | % Atdmico #o Bl

Peso Peso

C 54,24 65,78 8,63 C 46,36 58,20 10,14
(@) 26,87 24,46 10,52 N 0,21 0,22 -

Na 0,77 0,49 14,24 (@) 31,50 29,70 10,78

Al 9,88 5,33 5,15 F 0,30 0,24 62,03

Si 5,89 3,05 5,40 Na 0,18 0,12 69,82

P 0,28 0,13 13,93 Al 0,49 0,27 12,39

Ca 2,08 0,76 2,45 Si 20,89 11,22 3,34

P 0,02 0,01 71,46

Cl 0,05 0,02 63,01

Tabla 4. Composicién elemental de las particulas blancas sobre el electrodo de carbon activado modificado después de su
primer y segundo uso. Los electrodos analizados fueron empleados como céatodo y tomados posterior a la

HV
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mag O| WD

100 x

10.9 mm

descarga.

Muestra M3 vaselina_L|I usado CAM PUCP

Figura 21. Micrografia SEM magnificada a 100x del electrodo de carbon activado mas liquido iénico empleado como catodo

usado por primera vez y tomado posterior a la descarga.
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8.2.3. Mediciones del angulo de contacto

Figura 22. Imagenes tomadas de una gota de agua sobre los electrodos recién preparados: Arriba, el electrodo de carbon
activado; abajo, el electrodo de carbén activado mas hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio.

Carbodn
_ Carbodn
Zona activado _
- activado
modificado
’ Izquierda 63,84° 107,74°
Angulo de
Derecha 59,96° 116,25°
contacto
112,00°

Tabla 5. Tabla de los valores del a&ngulo de contacto del carbén activado mas liquido i6nico y el carbén activado recién

preparados.
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8.3. CURVAS CINETICAS DE ADSORCION DE CLORURO DE SODIO

Considerando que la proporcion Na/Cl en la solucién es igual a 1:1 durante todo el
experimento, los datos de concentracion de sodio obtenidos a través de espectrometria de
emisién atomica, empleando un espectrofotometro de absorcion atémica Perkin Elmer
PinAAcle 900H, fueron tratados multiplicando por un factor de correccion de 2550 para el
calculo real de la concentracion de NaCl en solucion.

Los valores de mg/g a diferente tiempo presentados en las graficas de adsorcion capacitiva
fueron obtenidos de la siguiente manera:

mg Na Cn

g electrodo 2 X mcg

Asumiendo que el catodo y &nodo tienen la misma &rea de contacto; M¢4; €s la masa del

catodo en contacto con la solucion, C,, es la Concentracion en ppm a un tiempo ny Vg,

es el volumen de la solucion de trabajo (50 mL).

La adsorcion capacitiva maxima o capacidad de remocién maxima se calculé restando el
valor inicial mg/g menos el valor mg/g al tiempo de adsorcion maxima. El tiempo de
adsorcion maxima se determiné a partir de las gréaficas de capacidad de adsorcién, hallando
el Punto 6 segun la Figura 40.

Carb6n activado modificado Carbon ac_t!vado =
modificar

Electrodo 1 |20 3| a5 |6|7|8|9]| 10]11]12]13
de trabajo
Tiempode | 1,4, 900 (120012001200 | 900|900 | 900|900 1800 | 720 | 495 | 360
carga (s)
Tiempo de
adsorcion
capacitiva | 300 |180| 300 | 240 | 240 |180|240|240|240| 600 | 180 | 240 | 300
maxima (s)

Tabla 6. Tabla donde se muestra el tiempo de carga y de adsorcidn capacitiva maxima de los distintos electrodos de trabajo.
El tiempo de carga es la duracion de todo el proceso de desalinizacién. El tiempo de adsorcion maxima es el
tiempo establecido a partir de las gréficas de capacidad de adsorcion.
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, Densidad | ; Adsorcién | Capacidad
. Potencial Area de o
Electrodo [ Concentracion : de capacitiva de
. de trabajo contacto e
de trabajo | de NaCl (ppm) V) electrodo (cm?) maxima descarga
(g/cm?) (mg/g) (mg/g)
1 1092 1,2 0,0187 15,50 3,50 -
2 1240 1,0 0,0184 17,00 13,79 0,00
3 996 0,8 0,0205 17,00 1,94 -
4 574 1,2 0,0217 18,15 3,38 -
5 571 1,0 0,0173 16,00 4,81 1,43
6 535 0,8 0,0187 15,85 2,79 -
7 261 1,2 0,0235 16,00 4,56 -
8 269 1,0 0,0187 16,65 4,09 3,85
9 254 0,8 0,0188 17,00 3,57 -

Tabla 7. Tabla general donde se describe las caracteristicas, condiciones de trabajo y resultados obtenidos de los electrodos
de carbdn activado modificado. El &rea de contacto representa el area de contacto del catodo con la solucién

salina. El tiempo de descarga fue de 30 minutos para todos los andlisis. La densidad de electrodo reportada es la
densidad superficial.

» Potencial Densidad Area de Adsorpl_on Capacidad

Electrodo [ Concentracién de trabaio de contacto capacitiva de
de trabajo | de NaCl (ppm) ) 191 electrodo cm?) maxima descarga

(g/cm?) (mg/g) (mg/g)

10 1085 1,0 0,0221 14,90 4,79 -

11 246 1,0 0,0218 24,00 1,33 -

12 965 1,2 0,0219 15,70 8,54 -

13 509 1,2 0,0214 15,05 4,50 -

Tabla 8. Tabla general donde se describe las caracteristicas, condiciones de trabajo y resultados obtenidos de los electrodos
de carbén activado sin modificar. El area de contacto representa el area de contacto del catodo con la solucién

salina. El tiempo de descarga fue de 30 minutos para todos los analisis. La densidad de electrodo reportada es la

densidad superficial.
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8.3.1. Gréficas de capacidad de adsorcién de electrodos de carbédn activado
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Figura 23. Gréfica de capacidad de adsorciéon de NaCl expresado como mg de NaCl/ g electrodo vs tiempo en segundos del
electrodo 1 en una solucién acuosa de 1092 ppm y un potencial aplicado de 1,2 V.
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Figura 24. Gréfica de capacidad de adsorcién de NaCl expresado como mg de NaCl/ g electrodo vs tiempo en segundos del
electrodo 2 en una solucion acuosa de 1240 ppm y un potencial aplicado de 1,0 V.
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Figura 25. Gréfica de capacidad de adsorcién de NaCl expresado como mg de NaCl/ g electrodo vs tiempo en segundos del
electrodo 3 en una solucién acuosa de 996 ppm NaCl y un potencial aplicado de 0,8 V.
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Figura 26. Gréfica de capacidad de adsorciéon de NaCl expresado como mg de NaCl/ g electrodo vs tiempo en segundos del

electrodo 4 en una solucion acuosa de 574 ppm NaCl y un potencial aplicado de 1,2 V.
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Figura 27. Grafica de capacidad de adsorcion de NaCl expresado como mg de NaCl / g electrodo vs tiempo en segundos del
electrodo 5 en una solucion acuosa de 571 ppm NaCl y un potencial aplicado de 1,0 V.
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Figura 28. Gréfica de capacidad de adsorcién de NaCl expresado como mg de NaCl / g electrodo vs tiempo en segundos del
electrodo 6 en una solucion acuosa de 535 ppm NaCl y un potencial aplicado de 0,8 V.
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Figura 29. Gréfica de capacidad de adsorcién de NaCl expresado como mg de NaCl/ g electrodo vs tiempo en segundos del
electrodo 7 en una solucién acuosa de 261 ppm NaCl y un potencial aplicado de 1,2 V.
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Figura 30. Gréfica de capacidad de adsorcién de NaCl expresado como mg de NaCl / g electrodo vs tiempo en segundos del
electrodo 8 en una solucion acuosa de 269 ppm NaCl y un potencial aplicado de 1,0 V.
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Figura 31. Gréfica de capacidad de adsorcién de NaCl expresado como mg de NaCl / g electrodo vs tiempo en segundos del
electrodo 9 en una solucién acuosa de 254 ppm NaCl y un potencial aplicado de 0,8 V.

8.3.2. Gréficas de capacidad de adsorciéon de electrodos de carbédn activado
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Figura 32. Gréfica de capacidad de adsorcién de NaCl expresado como mg de NaCl / g electrodo vs tiempo en segundos del
electrodo 10 en una solucion acuosa de 1085 ppm de NaCl y un potencial aplicado de 1,0 V.
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Figura 33. Gréfica de capacidad de adsorcién de NaCl expresado como mg de NaCl / g electrodo vs tiempo en segundos del
electrodo 11 en una solucion acuosa de 246 ppm de NaCl y un potencial aplicado de 1,0 V.
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Figura 34. Gréfica de capacidad de adsorcién de NaCl expresado como mg de NaCl/ g electrodo vs tiempo en segundos del
electrodo 12 en una solucién acuosa de 965 ppm de NaCl y un potencial aplicado de 1,2 V.
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Figura 35. Gréfica de capacidad de adsorcién de NaCl expresado como mg de NaCl / g electrodo vs tiempo en segundos del
electrodo 13 en una solucién acuosa de 509 ppm de NaCl y un potencial aplicado de 1,2 V.
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Figura 36. Isoterma de adsorcién a diferentes potenciales de trabajo y concentraciones para los electrodos de carbon
activado més hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio y carbén activado.
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Figura 37. Gréfica donde se observa las isotermas de adsorcion capacitiva, descarga y electroadsorcion para un potencial de
1,0 V. Sea: Adsorcién capacitiva la capacidad de electroadsorcion maxima, adsorcién aquella capacidad
después de la descarga y electroadsorcion la diferencia entre adsorcién capacitiva y adsorcién.
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8.4. ANALISIS POR ESPECTROFOTOMETRIA UV / VIS DE LAS SOLUCIONES
SALINA POSTERIOR AL PROCESO DE DEIONIZACION CAPACITIVA
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Figura 38. Espectro UV a diferentes concentraciones de hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio acuoso.
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Figura 39. Espectro UV del electrodo de carbén activado sin modificar y electrodo de carbén activado modificado después de
diversos usos.
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9. DISCUSION DE RESULTADOS

9.1. CARACTERIZACION DE REACTIVOS

En la Figura 11 se muestran los picos caracteristicos del cation 1-butil-3-metilimidazolio. Sin
embargo, el anion hexafluorofosfato al ser un anion simétrico no presenta absorbancia en el
infrarrojo, como si sucede con otros iones como el tetrafluoroborato (59). Ademas, se pudo
determinar que el hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio empleado es de una alta

pureza; pues, pese a ser una sustancia muy higroscoépica, no presenta contenido de agua.

Comparando los resultados obtenidos del espectro ATR-FT-IR de la vaselina liquida grado
USP (Figura 12) con el espectro del nujol (Figura 43) se puede determinar que, a pesar
qgue la vaselina liquida empleada es de grado industrial, no presenta contaminantes con
grupos funcionales diferentes de hidrocarburos alifaticos de alto peso molecular. Es decir, la

vaselina liquida empleada presenta una alta pureza y estabilidad.

Del espectro ATR-FT-IR del carbén activado (Figura 13) se puede observar la banda de
baja intensidad a 1559 cm™ correspondiente a los enlaces C=C resonantes de las placas
grafiticas. A pesar de que se observan ciertos picos en la regién entre 1250 cm™ y 400 cm™
(60), estos no son lo suficientemente intensos como para ser determinados con claridad; lo

cual indicaria que el carbén activado empleado es de gran pureza.

9.2. CARACTERIZACION DEL ELECTRODO
9.2.1. Voltametria ciclica

De la Figura 14 se puede observar que tanto el electrodo modificado como el electrodo de
carbon activado son electroquimicamente estables en la ventana de potencial de
15V a-15V,ya que no presentan ningun pico de oxidacién o reduccion después de 50
ciclos a una velocidad de barrido de 50 mV/s. Esto también se puede observar en las
Figuras 15 y 16 en donde a medida que disminuye la velocidad de barrido disminuye la
intensidad de corriente no faradaica, adoptando una forma de capacitor ideal en la ventana
de potencial de 0,4 V a -0,1 V (Figura 17). Tampoco se observa un incremento significativo
de la capacitancia a medida que aumentan los ciclos, lo cual indicaria que tanto la difusion
de los iones a través de los poros como los sitios electroactivos de ambos materiales se
mantienen practicamente inalterables con el tiempo de uso en deionizacién capacitiva. Esto
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es de gran importancia, puesto que significa que los electrodos fabricados no necesitan de

un proceso previo de activacion.

A partir de la integracion del area de la graficas de la Figura 17 dividido por la masa de
cada electrodo se logré calcular la capacitancia (F/g) de cada electrodo; siendo 58,40 F/g y
44,20 F/g para el electrodo de carbén activado modificado y carbén activado,
respectivamente. Como era de esperarse, el efecto del liquido ibnico sobre la superficie de
carbdén activado genera un incremento significativo en la capacitancia debido a que facilita la

transferencia de electrones sobre la superficie (17).

9.2.2. Espectrofotometria ATR-FT-IR

Como parte de la caracterizacion de los electrodos, se obtuvieron las graficas comparativas
de los espectros ATR-FT-IR de los electrodos de carbdn activado mas liquido iénico, carbén
activado y carbén activado mas liquido i6nico después de su segundo uso (Figura 18). De
estos espectros se puede apreciar que para el electrodo de carbon activado mas liquido
i6nico, los picos de baja intensidad entre 2965 cm™ y 2878 cm™ y el pico a 1467 cm™
propios del 1-butil-3-metilimidazolio, se ven traslapados con los picos de alta intensidad de
la vaselina liquida en la regién entre 2954 cm™ y 2853 cm™ vy el pico a 1458 cm™. Esto se
puede apreciar mejor al compararlo con el espectro ATR-FT-IR del electrodo de carbén
activado con vaselina liquida, donde la intensidad de estos picos se ve disminuida
significativamente. Sin embargo, a diferencia del espectro relativamente simple del electrodo
de carbon activado con vaselina liquida, el espectro ATR-FT-IR del carbén activado mas
liquido i6nico presenta los otros picos caracteristicos del liquido i6nico, siendo el mas

representativo el pico vibracional de balanceo del C-H del anillo imidazolio a 814 cm™.

Por otro lado, el espectro ATR-FT-IR del electrodo de carbén activado mas liquido i6nico,
después de su segundo uso, es semejante al espectro del carbon activado; no se evidencia
los picos caracteristicos del liquido i6nico en la regién de la zona de la huella dactilar
comprendida entre 1300 cm™ a 500 cm™. Esto significa que, al segundo uso del electrodo, la
proporcién de liquido iénico / vaselina liquida ha sufrido una disminucién considerable; es
mas, ya que la intensidad de los picos de dicho electrodo comprendidos entre 2954 cm™ y
2853 cm™ es similar al de los picos obtenidos del electrodo de carbén activado, se puede

afirmar que solo existe desorcién por parte del liquido i6nico, mas no de la vaselina liquida.
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Este fenbmeno de desorcion también se pudo corroborar mediante el analisis elemental de
N, P y F por espectroscopia de dispersion energética de rayos X (SEM-EDS) y el analisis

espectrofotométrico UV / VIS de las soluciones salinas posteriores a su uso.

9.2.3. Microscopia SEM-EDS

Las micrografias SEM comparativas de los electrodos de carbén activado sin modificar,
carbon activado modificado con liquido i6énico y los electrodos de carbén activado
modificado con liquido i6nico después de un primer y segundo uso se muestran en las
Figuras 19 y 20. La aglomeracién de particulas de carbdn activado sobre la superficie del
electrodo sin modificar presenta una gran homogeneidad, asi como una superficie mas o
menos lisa; mientras que las particulas del electrodo modificado presentan una
aglomeracion de particulas mas irregular, generando la formacioén de hendiduras a lo largo
del electrodo, asi como una superficie mas rugosa. Esto se debe a que el liquido i6nico
actia como un buen aglutinante. Ello se puede apreciar mejor en la Figura 20, donde se
puede observar que en las micrografias SEM del electrodo modificado aparece el liquido
ibnico formando un empaste con las particulas de carbdn activado. Este empaste se ve
reducido en los electrodos usados, debido a la pérdida de liquido i6nico. Esta pérdida se
puede observar mejor en las Tablas 2 y 3, donde el porcentaje molar de nitrégeno, fésforo y
fldor del electrodo de carbén activado modificado es de 3,58; 0,92 y 6,62, respectivamente,
siendo estas proporciones atdmicas aproximadamente de 4:1:7, difiriendo del teérico 2:1:6.
Esta diferencia se atribuye a la existencia de una superposicion de los picos de emisién de
radiacion X del nitrégeno y del fésforo. El porcentaje atémico de nitrégeno, fésforo y flior del
electrodo modificado después de su primer uso es de 2,58; 0,17 y 1,32, mientras que para
el electrodo modificado después de su segundo uso es de 2,52; 0,2 y 1,12,
respectivamente. Esto demuestra que no solo existe una desorcion significativa de 1-butil-3-
metilimidazolio, sino que la desorcién del anién hexafluorofosfato es alin mayor, ya que la
proporcion N:P:F es 15:1:8 y 13:1:6 para los electrodos de carbén activado modificados de
primer y segundo uso, respectivamente. Esto es esperable, puesto que el anion
hexafluorofosfato es mas pequefio y poco afin con la estructura grafitica del carbén
activado. Ademas, también se observé que la desorcion de hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio entre el primer y segundo uso es minima, significando que el electrodo de

carbén activado modificado se encuentra estable después del primer uso.

Finalmente, las Figuras 20 y 21 muestran que los electrodos usados presentan gran

cantidad de particulas de silicatos y silico-aluminatos de sodio (Tabla 4). Es probable que
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estas sean particulas de polvo cargadas suspendidas en el aire, atraidas

electrostaticamente hacia los electrodos polarizados.

9.2.4. Angulo de contacto

La humectabilidad es un factor muy importante en los procesos capacitivos, ya que de esta
depende la capacidad de difusién del agua a través de los macroporos hacia el interior de
los microporos del electrodo. Una manera facil de determinar la humectabilidad de
materiales solidos, es mediante la medicién del &ngulo de contacto de la gota de agua. Este
angulo es la medida promedio de los angulos externos que forman la circunferencia de la
gota con la superficie. Las imagenes tomadas y los valores de estos angulos se muestran
en la Figura 22 y la Tabla 5, respectivamente. Aqui se puede apreciar que existe una
mejora considerable de la humectabilidad por parte del electrodo modificado. Esto se debe
principalmente a la presencia del cation 1-butil-3-metilimidazolio adherido a la superficie del
electrodo. Esta afinidad entre el catidon y el agua es lo suficientemente fuerte como para
disminuir el angulo de contacto de 112,00° para el electrodo sin modificar a 61,90° para el

electrodo modificado.

9.3. ESPECTROFOTOMETRIA UV / VIS

Como se mencioné anteriormente, la desorcion del hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio es muy elevada al primer uso del electrodo modificado. Sin embargo la
desorcion disminuye a medida que se incrementa el uso de este (Figura 39). La
concentracion de hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio desorbido del electrodo
inicialmente est4 por encima de 0,844 mmol/L para un volumen de 50 mL de solucion
acuosa (Figura 38). Debido a que el hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio es una
sustancia ionica parcialmente soluble en agua, a concentraciones por encima de su
concentracion de equilibrio no presenta un incremento de la absorbancia con respecto a la
concentracion.

La desorcion de liquido i6nico al primer uso es muy elevada, comparada con el espectro
UV / VIS del carbdén activado sin modificar tomado como blanco. Esto significa que
inicialmente el electrodo modificado presenta un gran porcentaje de liquido idnico sobrante y
facilmente desorbible. Sin embargo, a un segundo y tercer uso la desorcién es
significativamente menor, esto también se puede observar en los porcentajes de nitrégeno

reportados en el andlisis elemental EDS del electrodo modificado posterior a su primer y
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segundo uso, los cuales demuestran la presencia de gran contenido de liquido iénico (cerca
del 70 % del liquido i6nico inicial). Esto indica que el cation 1-butil-3-metilimidazolio se
encuentra adherido fuertemente a las particulas de carbdn activado, actuando como un

aglutinante.

9.4. CURVAS CINETICAS DE ADSORCION DE CLORURO DE SODIO

En general, a partir de las gréaficas de capacidad de adsorcion vs tiempo obtenidas de los
electrodos de carbén activado modificado y carbdn activado se puede observar un patrén

comun para todas ellas, como se puede observar en la Figura 40.

mg/g

Tiempo (s)
Figura 40. Grafica general descriptiva del fenémeno capacitivo experimental para el electrodo de carbon activado modificado.

La region comprendida entre los Puntos 1y 2 es la region de adsorcion fisica que depende
de las propiedades fisicoquimicas del material, asi como de la concentracion de NaCl.
Analizando las Figuras 23-35 se observa que existe una relacion inversamente proporcional
entre la adsorcién fisica y la concentracion. Esto se debe a que la adsorcion fisica es un
proceso que depende de la formacion de la capa interna de Helmholtz; asi pues, a
concentraciones bajas se observa una zona rigida denominada capa interna de Helmholtz y
una zona difusa (Figura 2). Sin embargo, al incrementarse la concentracion de iones, la
concentracion en la zona difusa se incrementa mientras que la concentracion de la capa
interna de Helmholtz se mantiene inalterable; asi pues, a concentraciones muy elevadas

ambas zonas tienen la misma concentracién, por ende la adsorcion fisica es nula. Este
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fendmeno se puede observar con mejor claridad en la grafica de isotermas (Figura 37)
donde se puede considerar la adsorcion después de 30 minutos de descarga como la

adsorcion fisica a tiempo infinito.

El Punto 3 representa una rapida electroadsorcion de iones en un tiempo menor o igual a
30 s después de la aplicacion del potencial; que puede no ser reportado (Figuras 25, 26,
29, 31, 32, 34), seguido por un incremento de la concentraciéon de NaCl (Punto 4) el cual
puede ser superior a la concentracién t = 0 (Figuras 24, 25, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 34); esto
indica que existe un proceso de desorcion de iones a causa probablemente de la migracion
de los iones iniciales de Na® retenidos en los microporos del a&nodo hacia el catodo y de la
migracion de los aniones CI del catodo hacia el anodo; este proceso deberia ocurrir
rapidamente y ser casi inapreciable (21). Sin embargo, debido a que se trabajéo a un
volumen grande de 50 mL con respecto a un area total pequefia de los electrodos de
aproximadamente 32 cm?, la migracion del cation Na* del anodo al catodo y del anion CI del
catodo hacia el anodo (Figura 4) es lenta, probablemente debido a que los iones no pasan
a través de la membrana de celulosa sino que difunda hacia el seno de la solucién antes de
migrar hacia los electrodos. Este proceso de difusién en el medio acuoso es favorecido por
la agitacion constante de una pastilla magnética. Sin embargo, el flujo de agua que pasa a
través de los electrodos no es del todo regular, sino que por el contrario es oscilante, esto
explicaria las concentraciones oscilantes en la region entre los Puntos 3 y 5. Ademas,
debido al gran volumen y poca area capacitiva se hace dificil observar el punto de maxima
adsorcion maxima ya que la difusibn de los iones compite fuertemente con el proceso
capacitivo, lo cual hace que las graficas de capacidad de adsorcion obtenidas difieran

drasticamente con respecto a otros trabajos (Figura 52-54).

El Punto 6 es el punto de adsorcion capacitiva maxima, se considerd este punto de inflexién
aproximadamente entre 240-300 s (excepto para la Figura 32 cuyo punto de adsorcion
capacitiva maxima se consideré a 600 s y Figuras 33, 28 y 24 cuyo punto de adsorcidén
capacitiva maxima se considerd a 180 s), debido a la pequefa diferencia de concentracion
entre las muestras tomadas a 240 s y 300 s. Considerando que las fluctuaciones de
concentracion causadas por procesos de difusion reportadas entre las regiones 3 y 5
ocurren a tiempos menores a 30 s, es aceptable pensar que la concentracion calculada en

el Punto 6 es representativa como concentracion real de la solucion total.

La curva cinética que gobierna la regién comprendida entre el Punto 6 y el Punto 7 es
dependiente del potencial de trabajo. Como se puede observar en las Figuras 23-31 para

potenciales de 1,2 V (Figuras 23, 26, 29) la concentracién de NaCl se incrementa rapida y
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progresivamente a partir 300 s. A 1,0 V (Figuras 24, 26, 30) la concentracion de NaCl se
incrementa para luego decaer progresivamente, llegando incluso a estar por debajo de la
capacidad de adsorcion maxima a 240 s para la Figura 30 y 200 s para la Figura 24; lo cual
hace suponer que este punto no es un verdadero punto de inflexién y que este debe estar
entre 180 s y 240 s. Mientras que a un potencial de 0,8 V la variacién de concentracion a
tiempos posteriores al de la capacidad maxima de adsorcion son minimas, aparentando
haber llegado a una concentracion de equilibrio. Este comportamiento se puede explicar
mediante las Figuras 41 y 42 donde se observa que a mayor potencial se tiene un mayor
consumo de oxigeno disuelto y mayor generacion de H,0O,. La formacion de peroxido en el
catodo disminuye la eficiencia en la electroadsorciéon de Na®, debido a la pérdida de
capacitancia a causa del incremento de corriente faradaica de reduccion del O, en H,0,; de
acuerdo con las Figuras 41 y 42 y la grafica de isotermas de adsorcion (Figura 36), se
puede inferir que, para el electrodo de carbo6n activado modificado, si bien a 1,2 V se espera
un incremento en la capacitancia con respecto a potenciales menores, también se
incrementa significativamente la corriente faradaica, debido a la disminucién del
sobrepotencial y el incremento de la transferencia de cargas que presentan los electrodos
de carbén modificados con liquido i6nico (17,52), dando como resultado un bajo rendimiento
de electroadsorcion. A un potencial de trabajo de 0,8 V la corriente faradaica es minima y
también lo es la capacitancia, por ende, el rendimiento de electroadsorcién es muy bajo,
mientras que para potenciales de 1,0 V la corriente faradaica debe ser ligeramente mayor
que a 0,8 V pero muy por debajo que a 1,2 V, mientras la capacitancia seria intermedia
entre 1,2 V y 0,8 V. Asi pues, se tiene que a un potencial de trabajo de 1,0 V se presenta la
mayor eficiencia en la remocion de cloruro de sodio. Este comportamiento contrasta con el
comportamiento normal de un electrodo de carb6n activado (Figura 53-55), donde el
incremento de la capacidad de remocién de NaCl entre 0 V y 1,2 V sigue una tendencia
exponencial. Si bien se deberia realizar mas analisis, se puede afirmar que para el electrodo
sin modificar, la capacidad de remocion se incrementa con la concentracion y el potencial de
trabajo, mientras que para el electrodo modificado a potenciales de trabajo de 0,8 Vy 1,2V
la capacidad maxima de remocién se obtiene a 200 ppm de concentracién. En el caso del
electrodo modificado a 1,0 V se observa que su gréafica de isoterma (Figura 36) si sigue una
relacion exponencial entre la capacidad de remocién y la concentracion, siendo esta
capacidad maxima de remocién de 13,79 mg/g a 1240 ppm de NaCl (Tabla 7). Este
resultado de capacidad maxima de remocién obtenida es considerablemente mejor que
otros electrodos carbonosos reportados a similares concentraciones de NaCl pero a
potenciales de trabajo mayores a 1,0 V (Tabla 9) (16,21,61).
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Capacidad de

Materiales apcr:ggicrﬁgér:z)%?n) Pot(e\;\)mal electroadsorcion de NaCl
(mg/g)
Aerogel de 500 12 29
carbono
Carboén act_lvado 1170 1.4 13
comercial
Carbon activado 200 1,5 3,7
Tela de carbon 1000 16 1,02

activado

Tabla 9. Tabla de capacidad de electroadsorcion de NaCl de diversos materiales carbonosos a diferentes concentraciones
salinas y potenciales de trabajo (21,62).
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Figura 41. Grafica de consumo de oxigeno vs tiempo a diferentes potenciales de trabajo en un medio acuoso de NaF 5,0 mM
empleando electrodos de carbén activado (63).
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Figura 42. Grafica de produccién de H,O, vs tiempo para diferentes potenciales durante la carga y descarga a 0 V.
Concentracién de NaF = 5,0 mM (63).

Como se menciond anteriormente, asumiendo que no existe adsorcién quimica de los iones
Na" y CI sobre la superficie de los electrodos, la adsorcion fisica es predominante a
concentraciones bajas como 200 ppm, siendo esta mayor para el electrodo de carbdn
activado modificado debido a la presencia del liquido iénico, mientras que al incrementarse
la concentracion disminuye la adsorcion fisica. El caso contrario sucede con la
electroadsorcién que a concentraciones altas, como 1000 ppm, solo ocurre el fenémeno de
electroadsorcién, mientras que al disminuir la concentracion la electroadsorcién disminuye
exponencialmente, siendo practicamente nula a 200 ppm de NaCl para un potencial de
trabajo de 1,0 V (Figura 37). Sin embargo, del andlisis de las Figuras 29 y 31 se puede
apreciar un efecto de desorcién a concentracion de 200 ppm y potenciales de 1,2V y 0,8 V
respectivamente. Las muestras tomadas comprendidas en la region de 6 a 7 estan por
encima de la concentracion inicial en el Punto 2. Es decir, en este fendmeno existe un
proceso de desorcion causado por la destrucciéon de la doble capa eléctrica formada por los
iones de CI' y Na'. Esta destruccion puede deberse a la formacion de una nueva capa
eléctrica compuesta por los iones hexafluorofosfato y 1-butil-3-metilimidazolio liberados de

la superficie de los electrodos de carbén modificados e insertados en la solucion salina;
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estos iones han demostrado presentar un incremento de la doble capa dieléctrica, actuando
como supercapacitores (64,65). Este fendbmeno de desorcion de los componentes del
liquido i6nico puede ser menor a concentraciones mayores de NaCl ya que la baja
concentracion de los iones hexafluorofosfato y 1-butil-3-metilimidazolio no podrian competir

con la alta concentracion de Cl'y Na* presente.

A pesar de gue no se realizé los andlisis de cloruros a las soluciones de trabajo, se ha
reportado pérdida de CI en forma de Cl, y ClO3 en los procesos CDI, probablemente debido

a las siguientes reacciones anddicas:
2CI > Clb+2e E°=1,36V/SHE
Cl+3H,0>ClOy+6H"+6e  E°=1,45V/SHE (61)
mientras que las reacciones en el catodo son:
Generacion de OH
Ruta directa
0,+2H,0+4e —» 40H E°=0,40V/SHE
Ruta del peréxido

O,+ H,0+ 2¢e = HO, + OH  E°=-0,07V/SHE
HO, + H,0+2e —»30H E°=0,87 V/SHE (48)

Generacion y consumo de H,0,
0,+2H"+2e > H,0, E°=0,69V/SHE
H,0,+2H"+2e - 2H,0 E°=1,78V/SHE (61)

de acuerdo a esto, es razonable pensar que a lo largo del proceso CDI el anién CI sea
reemplazado por el OH™ como contraion del Na*. Del andlisis elemental realizado se puede
afirmar que no existe adsorcién quimica de Na* ni de CI" en los electrodos, lo cual indica
gue, a pesar de que es probable que exista pérdida de CI, para fines comparativos, es

posible realizar la conversion de ppm Na* a ppm NacCl.

Finalmente, se puede afirmar que el incremento de la capacidad de adsorcién de NaCl se

debe no solamente al incremento de la capacitancia de 44,20 F/g a 58,40 F/g, sino también
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al gran incremento en la humectabilidad, lo cual se manifiesta mediante la disminucion del
angulo de contacto de 112,00° a 61,90°.

Pagina | 65



10. CONCLUSIONES

El fenbmeno de deionizacion capacitiva es un proceso bastante complejo donde
entran en competencia fendmenos faradaicos y no faradaicos, asi como procesos de

adsorcion fisica de desorcion.

Inesperadamente la mayor eficiencia capacitiva del electrodo modificado se presenta
a 1,0 V para concentracion de NaCl entre 200 ppm y 1000 ppm aproximadamente,
obteniéndose el mejor resultado de 13,79 mg/g a 1240 ppm, siendo este mejor que
otros electrodos carbonosos reportados a concentraciones similares como el
electrodo carbén activado (13 mg/g a 1170 ppm y 1,4 V) y tela de carbén activado
(1,92 mg/g a 1000 ppm y 1,6 V) Tabla 9.

El electrodo de carbdn activado modificado presenta un considerable incremento en
la capacidad de remocion de NaCl con respecto a su similar de carbén activado a
concentracion de 200 ppm y 1000 ppm para un potencial de 1,0 V.

Las variaciones entre las curvas de adsorcion obtenidas y las curvas teéricas se
debié a que el sistema empleado no fue el mas optimo, ya que se trabajo a un
volumen grande de 50 mL con respecto a un area total pequefia de los electrodos de

aproximadamente 32 cm?.

A pesar de haber obtenido excelentes resultados trabajando con el electrodo
modificado a 1,0 V de potencial, queddé demostrado que este electrodo requiere de
un tratamiento previo de desorcion del liquido i6nico remanente y que para su
aplicacion practica con fines industriales se requiere una mayor modificacién para
minimizar el desprendimiento de los componentes iénicos del hexafluorofosfato de 1-

butil-3-metilimidazolio.
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11. RECOMENDACIONES

Sin lugar a dudas la desorcién inicial del liquido i6nico hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazolio es el punto mas preocupante en la investigacién; ante esto, como mejor
alternativa seria el adherir quimicamente la molécula del liquido i6nico al material
carbonoso. Sin embargo, con fines mas practicos de una investigacion futura es aconsejable
afnadir una capa de membrana intercambiadora de iones a la superficie del electrodo con el
fin de evitar la liberacion de hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio y asi mejorar su

tiempo de vida util.

Para obtener una mejor definicion de los puntos de la curva de cinética es necesario
optimizar el sistema de trabajo de tal manera que se pueda emplear menor volumen para un

area mayor de electrodo.

Ademds, para evitar la contaminacién del electrodo con particulas de silice, es
recomendable trabajar en un sistema cerrado, de tal manera que los electrodos no se

encuentren en contacto con particulas de polvo suspendidas en la atmédsfera.

Finalmente, es recomendable realizar méas analisis electroquimicos como la espectroscopia
de impedancia electroquimica que permitan un mejor entendimiento de los fenémenos
ocurrentes de la doble capa eléctrica, asi como analisis quimicos complementarios de CI’,

H,0, y ClOj3 para la verificacion de los mecanismos de reaccion propuestos.
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ANEXO

ESPECTRO IR TEORICO DEL NUJOL
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Figura 43. Espectro IR tedrico del nujol obtenido a partir de Spectral Database for Organic Compounds (SDBS) (66).
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13.2.

ANALISIS COMPOSICIONAL POR EDS
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Figura 44. Espectro EDS del electrodo de carbén activado sin modificar.
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Figura 45. Espectro EDS del electrodo de carbén activado modificado con hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio.
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Figura 46. Espectro EDS del electrodo de carb6n activado modificado usado por primera vez y tomado posterior a la

descarga.
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Figura 47. Espectro EDS del electrodo de carbdn activado modificado usado por segunda vez y tomado posterior a la

descarga.
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Figura 48. Espectro EDS de las particulas extrafias del electrodo del carbén activado modificado usado por primera vez y

tomado posterior a la descarga.
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Figura 49. Espectro EDS de las particulas extrafias del electrodo del carbon activado modificado usado por segunda vez y
tomados posterior a la descarga.
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13.3. CURVA DE CALIBRACION

Concentracion | gz, 1 | sefial M2 | Sefial M3 | S€Na
(ppm) promedio

0,0 0 0 0 0
0,1 1063 896 1079 1012,7
0,2 2086 1963 1944 1997,7
0,3 3198 2974 2727 2966,3
0,4 4014 3968 3510 3830,7
0,5 4902 4759 4459 4706,7

Tabla 10. Datos experimentales obtenidos a partir de espectrofotometria de emision atémica.
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Figura 50. Grafica de dispersion de los puntos sefial promedio vs concentracion.

Como se puede observar de la Figura 50, la dispersion de puntos es practicamente igual a
cualquier concentracibn. No se observa un incremento de la dispersibon a mayor
concentracion, por lo tanto se puede afirmar que se estd ante un proceso homocedastico y

se procede a calcular la regresion lineal simple del proceso.
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Coeficientes?

Coeficientes no Coeficientes 95,0 % intervalo de
estandarizados estandarizados ) confianza para B
Modelo t Sig.
B Error Beta Limite Limite
estandar inferior superior
(Constante) 65,000 47,136 1,379 | 0,240 -65,872 195,872
1
Concentracion 9416,000 155,686 0,999 60,481 | 0,000 | 8983,746 9848,254

a. Variable dependiente: Sefial promedio

Tabla 11. Tabla de los Coeficientes de regresion lineal simple empleando el programa estadistico IBM SPSS Statistics

versién 24.
ANOVA?*
Modelo Suma de gl Media cuadratica F Sig.
cuadrados

Regresién 15515778,960 1 15515778,960 3659,190 ,000°

1 Residuo 16960,888 4 4240,222
Total 15532739,848 5

a. Variable dependiente: Sefial promedio
b. Predictores: (Constante), Concentracion

Tabla 12. Tabla de Correlacion lineal ANOVA empleando el programa estadistico IBM SPSS Statistics version 24.

Del andlisis de datos de regresion lineal simple (Tabla 11) se puede observar que el valor
de significancia para la constante B, es 0,240, siendo mayor al valor de 0,05, pudiéndose
aceptar la hipotesis nula Hy: B = 0, es decir se puede afirmar que la ecuacion de la recta

pasa por el origen de coordenadas.

Ademas, mediante el andlisis de correlacion lineal ANOVA (Tabla 12), donde se tiene
como hipoétesis nula que la pendiente es igual a cero para toda significancia mayor a 0,05,
el valor de significancia reportado es de 0,000, lo cual rechaza la hipotesis nula y en
consecuencia se puede afirmar que las variables de concentracion y sefial estan

linealmente correlacionadas,

Adicionalmente la tabla brinda los valores de B, = 65000 + 130,872 vy
B1 = 9416,000 + 432,254 siendo la ecuacion de la recta:

Sefal = 9416,000 x Concentracion + 65,000
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Figura 51. Curva de calibracion donde se muestran los puntos obtenidos experimentalmente, asi como la linea de tendencia.

13.4. PROCESO DE DEIONIZACION CAPACITIVA (CDI)
CELDA CDI
RESERVORIO
DE AGUA
r
= MEDIDA DE LA
‘B CONCENTRACION
SALINA
=k
S
TEMPO

Figura 52. Esquema del proceso CDI segln el modelo Batch, el cual establece un flujo circular constante entre el reservorio
y la celda de trabajo. Modelo referencial al empleado experimentalmente (21).
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Figura 53. Gréafica experimental del proceso de deionizacion capacitiva de un electrodo de carb6n activado para una solucion
acuosa de 4 mM NaCl y diferentes potenciales (67).
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Figura 54. Grafica concentracion vs tiempo para tres concentraciones salinas y dos potenciales de trabajo distintos para un

electrodo de carboén activado (21).
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Figura 55. Gréfica experimental de remocion de iones de un electrodo de carbon activado para una solucion acuosa de
4 mM NaCl y diferentes potenciales (67).
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