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1. Introduccion

Debido a su elevada superficie especifica y una combinacion tnica de conductividad,
estabilidad y gran versatilidad quimica-estructural, los carbones activados (CAs) se
emplean como electrodos en diversas aplicaciones electroquimicas. En estas
aplicaciones, los heterodtomos presentes en su superficie, tales como oxigeno y
nitrogeno, juegan un papel muy importante [1]. La presencia de grupos superficiales
estables de fosforo ha sido menos estudiada, pero parece inducir efectos positivos en las
propiedades electroquimicas de los materiales carbonosos, aumentando su
conductividad, capacidad y/o actividad electrocatalitica en diversas reacciones [2].
Ademéds, se ha propuesto que dichos grupos aumentan la resistencia a la oxidacion
electroquimica del material en medio acuoso, lo que supone una prometedora
aproximacion para aumentar la densidad de energia de los supercondensadores en este
medio [3]. No obstante, a pesar de todas estas ventajas, no existen estudios que
justifiquen las causas ni los mecanismos de tales efectos. En este trabajo se presenta un
estudio sobre el efecto de los grupos superficiales de fosforo en la capacidad y la
estabilidad electroquimica de un carbon activado.

2. Experimental

Para este estudio se han preparado varios CAs con areas superficiales similares (1400-
1500 m?/g) y una rica variedad de grupos superficiales de oxigeno (5-17%) y fosforo
(2,5-3,5 %), mediante activacion fisica o quimica (H3PO4 al 85% w/w) de hueso de
aceituna (HA) [4]; obteniéndose los carbones HAG800 y HA3500 o HA3500-A,
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respectivamente. A continuacion, las muestras activadas quimicamente se sometieron a
un tratamiento térmico en N; a 900 °C, 2h (HA3500-T y HA3500-A-T). Las
propiedades texturales de los diferentes carbones se caracterizaron mediante adsorcion
fisica de gases (N; a -196 °C y CO, a 0 °C), mientras que la concentracion y naturaleza
de los grupos superficiales se analizaron mediante DTP y XPS. La caracterizacion
electroquimica (voltametria ciclica, carga/descarga galvanostatica e impedancia) se
llevo a cabo en una celda de tres electrodos (H,SO4 1M, 25 °C). Para ello, se prepararon
pastas CA/negro de carbon/binder (PTFE)=90/5/5, presionadas en mallas de Ti o acero.
Como contraelectrodo y electrodo de referencia se emplearon un hilo de Pt y un
electrodo de Ag/AgCl/Clsat., respectivamente.

3. Resultadosy discusion

Como se muestra en la Fig. 1, la presencia de especies de P retrasa la oxidacion
electroquimica, desplazdndola hacia potenciales mas positivos, y reduce las corrientes
de oxidacion de los CAs, aumentando su resistencia a la electroxidacion. Los resultados
muestran que, independientemente de la presencia de grupos de fosforo, las corrientes
de oxidacion en los voltagramas estabilizados entre 0.7 y 1.1V, que pueden relacionarse
con la oxidacion electroquimica del electrodo, dependen sensiblemente del contenido
inicial en oxigeno en las muestras estudiadas.
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Los analisis de XPS (Fig. 2) y DTP de los CAs tratados potenciostaticamente sefialan
que el estado de oxidacion de los grupos de fosforo se ve modificado por el potencial.
Asi, las muestras tratadas en condiciones oxidantes muestran un aumento de la
concentracion relativa de especies de P mas oxidadas, mientras que en condiciones
reductoras aumentan la de las mas reducidas. A partir de estos resultados se propone,
como mecanismo de resistencia a la electroxidacion, que los grupos de fosforo podrian
actuar como inhibidores de la oxidacidon y/o corrosion electroquimica del material
carbonoso. De esta forma, el CA que ha sido previamente oxidado durante su
preparacion (HA3500-A), no muestra corrientes de oxidacion significativas hasta 1,25
V (Fig. 1), coincidiendo con la corrosion y/o descomposicion del electrolito, reflejando
por tanto una amplia ventana de estabilidad.
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