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Resumen 

Los carbones mesoporosos (CM) han y siguen siendo ampliamente estudiados debido a las 

extraordinarias propiedades fisicoquímicas que presentan, tales como excelente estabilidad 

química, altas conductividades eléctricas y elevadas áreas superficiales específicas, por 

mencionar algunas. Por esta razón, los CM siempre han sido considerados candidatos 

potenciales y prometedores para una gran variedad de aplicaciones tecnológicas que van desde 

la separación y adsorción de contaminantes hasta el campo del almacenamiento y conversión 

de energía, específicamente en celdas de combustible, supercapacitores y baterías de litio. 

Se han preparado y caracterizado hasta la fecha una enorme variedad de CM, basados en el 

diseño y control de poros que puedan ajustarse a las necesidades que requieren cada aplicación. 

El método de “nanocasting” o nanomoldeo mediante el uso de plantillas duras y agentes 

estabilizantes, se ha convertido en una forma ampliamente utilizada para la síntesis de CM, 

debido a la versatilidad que este ofrece sobre el control de la distribución de tamaño de poro 

(DTP) y área superficial específica del material. El uso de CM con distribuciones de tamaño de 

poro bimodales y tamaños de poro controlables puede solucionar algunos de los inconvenientes 

relacionados con las vías de difusión en el transporte de iones o el bloqueo de poros por 

productos de reacción que afectan el desempeño de sistemas electroquímicos. 

La presente Tesis se enfocó en la síntesis de CM a partir de un método de formación de 

poros, utilizando como precursor una resina resorcinol-formaldehído, y como agentes 

formadores de poro una combinación de partículas de óxido de silicio (molde duro) con un 

polielectrolito catiónico (agente estabilizante). Mediante un estudio sistemático, que consistió 

en variar la relación del agente estabilizante y de molde duro, se logró obtener carbones, tanto 

en polvo como monolíticos mono y bimodales, con distribuciones de tamaño de poro que 

permiten mejoran significativamente la difusión de fases líquidas (electrolitos, adsorbentes o 

soportes de catalizadores) a través de los poros, lo cual favorece su utilización en dispositivos 

electroquímicos de conversión-almacenamiento de energía o en la remediación de aguas. 

Los CM preparados poseen propiedades características que permiten clasificarlos como 

carbones duros (“hard carbons”), los cuales podrían ser utilizados en baterías Li-ion o Li-aire 

para reemplazar al grafito. Aunque la aplicación de los CM en baterías de litio estuvo fuera del 

alcance de este trabajo de Tesis, parte de la caracterización de los CM monolíticos se enfocó al 

transporte de sales de litio para estudiar el efecto de la DTP sobre la difusión de los iones de 

litio con el propósito de utilizar estos materiales como posibles candidatos para la intercalación 

electroquímica no solo del litio, sino también de sodio y potasio, en futuros trabajos. 

Por otro lado, de la amplia gama de carbones preparados, se seleccionaron los materiales 

más adecuados para ser evaluados en tres posibles aplicaciones de interés tecnológico: como 

soporte de catalizadores en celdas de combustible (Capítulo 4), como electrodos para 
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supercapacitores (Capítulo 5) y, por último, en la remediación de aguas (Capítulo 6), en este 

último caso utilizando como molécula modelo de contaminante el azul de metileno. 

Como soporte de catalizador, el carbón con una DTP bimodal y baja área de microporos, 

mostró una mejor dispersión de catalizador respecto al carbón comercial Vulcan y CM 

sintetizados previamente en el grupo de trabajo. La dispersión del catalizador, así como la DTP 

bimodal, que favoreció el flujo de los productos y reactivos, mejoraron el desempeño en celda 

de combustible. 

En el caso de los supercapacitores se observó que la formación de la doble capa en los 

microporos está limitada por el acceso/movilidad del electrolito en ellos, por lo cual es 

necesario la utilización de carbones con DTP bimodales que permitan una buena relación de 

área electroquímicamente accesible a los poros y movilidad del electrolito para aumentar la 

interfase electrodo/electrolito. Los resultados en las capacitancias son comparables con los 

publicados en la literatura. Sin embargo, estos materiales mostraron un gran potencial para ser 

dopados con moléculas que le confieren propiedades pseudo-capacitivas (por ejemplo, 

polioxometalatos) que mejoran significativamente su capacitancia. 

Por último, en la remoción de colorantes, se observó una rápida y casi total adsorción de azul 

de metileno en los carbones con una DTP bimodal, lo cual deja en claro la importancia de 

diseñar materiales con estas características para un buen desempeño. 

De este modo, el presente trabajo de Tesis contribuye al desarrollado de un novedoso y 

sencillo procedimiento de síntesis de CM que permite ajustar la DTP (mono y bimodal), así 

como el tamaño de los poros en 5 y 25 nm, para favorecer su desempeño en cada una de las 

aplicaciones donde fueron utilizados. 

 

Palabras calves: CARBÓN MESOPOROSO, “HARD CARBON”, DISTRIBUCIÓN DE 

TAMAÑO DE PORO, TRANSPORTE DE LITIO, CELDA DE COMBUSTIBLE DE 

METANOL DIRECTO, SUPERCAPACITORES, CAPACIDAD DE ADSORCIÓN. 
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Tesis de Doctorado en Ciencia y Tecnología Mención Materiales 

Title: Synthesis and characterization of mesoporous carbons for energy storage-

conversion, and pollutants adsorption. 

 

Abstract 

The mesoporous carbons (MC) have and still are widely studied, due to their remarkable 

physicochemical properties, such as excellent chemistry stability, high electrical conductivities, 

and elevated specific surface areas. For this reason, the MC have always been considered as 

potential and promising candidates for a wide variety of technological applications ranging 

from the adsorption and separation of pollutants to the field of energy conversion and storage, 

specifically in fuel cells, supercapacitors, and lithium batteries. 

A huge variety of MC, have been prepared and characterized to date, based on the design 

and control of pores that can be adjusted to the necessities of each application. The nanocasting 

method, through the use of hard templates and stabilizing agents, has become in a widely used 

route for the synthesis of MC, due to the versatility that this offers for controlling the pore sized 

distribution (PSD) and surface area of the material. The use of MC with bimodal PSD and 

controllable pore sizes, can solve some of the drawbacks related to diffusion pathways in ion 

transport or pore clogging by reaction products that affect the performance of electrochemical 

systems. 

This Thesis focused on the synthesis of MC from a pore-forming method, using as a 

precursor a resorcinol-formaldehyde, and as pore-forming agents a combination of silica (hard 

template) with a cationic polyelectrolyte (stabilizing agent). Through a systematic study, which 

consisted in varying the ratio of stabilizing agent and hard template, it was possible to obtain 

both, powder and monolithic carbons with mono and bimodal PSD that allow a significant 

improvement of the liquid phase diffusion (electrolytes, adsorbents or catalysts supports) 

through the pores, which favours its use in energy conversion-storage electrochemical devices 

or water remediation. 

Through physicochemical characterization techniques, it was determined that the prepared 

MC have characteristic properties that allow to classify them as hard carbons that can be used 

in ion-Li or Li-air batteries to replace graphite. Although the application of the MC in lithium 

batteries is beyond the scope of this Thesis, part of the characterization of the monolithic MC 

focused on the transport of lithium salts to study the effect of the PSD on the diffusion of the 

lithium ion with the purpose of using these materials as possible candidates for the 

electrochemical intercalation not only of lithium, but also of sodium and potassium, in future 

works. 

On the other hand, from the wide range of carbons prepared, the most suitable materials were 

selected to be evaluated in three possible applications of technological interest: as catalyst 

support for fuel cells (Chapter 4), electrodes for supercapacitors (Chapter 5), and for water 

remediation (Chapter 6), in the latter case using methylene blue as pollutant model. 

As a catalysts support, the carbon with a bimodal PSD and low microporous area showed a 

better catalyst dispersion compared to the commercial carbon Vulcan, and MC previously 
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synthesized in the working group. The catalyst dispersion and the bimodal PSD, which favours 

the reactants and products fluxes, improve the fuel cell performance. 

In the case of supercapacitor, it was observed that the double layer formation in the 

micropores is limited by the access of the electrolyte into them, for which it is necessary use 

carbons with bimodal PSD that allow the entrance of the electrolyte. The obtained capacitance 

results are comparable with those reported in the literature. However, these materials showed 

great potential to be doped with molecules that give them pseudo-capacitive properties (for 

example, polyoxometalates) that significantly improve their capacitance. 

Finally, in the removal of dyes, a fast and almost total adsorption of methylene blue was 

observed for the carbons with a bimodal PSD, which makes clear the importance of designing 

materials with these characteristics for a good performance. 

The results in this Thesis contribute to the preparation of MC by a novel and easy synthesis 

procedure; which allows adjust the PSD (mono or bimodal) and the pore size in 5 and 25 nm. 

This favour their performance in each one of the studied applications. 

 

Keywords: MESOPOROUS CARBONS, HARD CARBON, PORE SIZE DISTRIBUTION, 

LITHIUM TRANSPORT, DIRECT METHANOL FUEL CELL, SUPERCAPACITORS, 

ADSORPTION CAPACITY. 
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Capítulo 1 

1 Introducción 

En este capítulo se presenta una descripción general sobre las propiedades de los materiales 

carbonosos, en particular los carbones mesoporosos, los métodos de síntesis y las características 

que se requieren para mejorar su desempeño en algunos dispositivos de conversión y 

almacenamiento de energía (celdas de combustible y supercapacitores), así como para la 

adsorción de contaminantes en fase acuosa. 

1.1 Materiales carbonosos 

De acuerdo con el boletín número 1 del Grupo Español del Carbón [1], donde se discuten de 

manera detallada los términos relacionados con el carbón, los materiales carbonosos o de 

carbón, son todos aquellos materiales naturales y sintéticos que están compuestos 

mayoritariamente por átomos de carbono con una estructura grafítica, o al menos que poseen 

una organización bidimensional de láminas de átomos de carbono. Por su parte, el carbono hace 

referencia al elemento número 6 de la tabla periódica de los elementos, el cual posee en su 

estado fundamental una configuración electrónica 1s22s2p2 [1]. Esta configuración tan 

particular es la que hace posible que los átomos de carbono puedan adoptar tres tipos de 

hibridaciones (sp3, sp2 y sp), las cuales dan como resultado diferentes formas alotrópicas de 

carbono, correspondientes a las estructuras del diamante y lonsdaleítoa (sp3), grafeno, grafito y 

carbón amorfo (sp2) y a cadenas de átomos de carbono unidas por triples enlaces, denominadas 

carbinos (sp) [2]. También existen otras formas alotrópicas del carbono que involucran 

hibridaciones intermedias spn (2 < n < 3), donde los ángulos que forman los orbitales enlazados 

son menores a 120°, permitiendo obtener formas alotrópicas como los fulerenos, nanotubos de 

carbono (NTC) o las nanofibras de carbono (NFC), tal y como muestra en la Figura 1.1. 

De todas las formas alotrópicas del carbono, las que más abundan son aquellas con 

hibridación sp2, de la cual el grafito es la estructura de carbono más estable a presión y 

temperatura ambiente. Como se puede observar en la Figura 1.1, el grafito se forma por el 

apilamiento de láminas de grafeno, las cuales son estructuras planas formadas por anillos 
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aromáticos condensados [2]. Los enlaces químicos intralaminares en la estructura del grafeno 

son covalentes entre los orbitales sp2, mientras que las interacciones entre los apilamientos en 

la estructura del grafito corresponden a fuerzas de Van Der Waals [2,3]. De este modo, los 

materiales carbonosos con hibridación sp2 se relacionan con la estructura del grafito, la cual 

representa el máximo grado de ordenamiento para este tipo de hibridación [3]. 

 

Figura 1.1. Formas alotrópicas del carbono según sus hibridaciones. Adaptación de [3]. 

Considerando la disposición de las láminas de grafeno en la estructura de los materiales de 

carbón, los mismos suelen clasificarse en carbones grafíticos y no grafíticos. En el primer caso, 

las láminas de grafeno están dispuestas de forma paralela para formar una red cristalina próxima 

a la red del grafito, mientras que en el segundo caso, independientemente de la presencia de 

láminas de grafeno bidimensionales, no hay ningún orden tridimensional, aun a pesar de que 

las láminas se encuentren más o menos paralelas [4]. A su vez, los carbones no grafíticos pueden 

subdividirse en carbones grafitizables y no grafitizables. En 1951, Franklin [5] estableció esa 

clasificación en función de si las láminas planas de grafeno se transformaban o no en grafito, 

mediante tratamientos térmicos a diferentes temperaturas (hasta ≈ 3.000 °C), proponiendo así 

los modelos estructurales que se muestran en la Figura 1.2. De acuerdo con las ideas de 



 

 
3 

 

Franklin, los carbones grafitizables contienen un conjunto de unidades turbostráticas orientadas 

de modo casi paralelo entre sí (pre-grafítico), mientras que en los carbones no grafitizables esas 

unidades están dispuestas de modo aleatorio, reticuladas unas con otras por especies de carbono 

desordenado [6,7]. 

 

Figura 1.2. Esquemas propuestos por Franklin para las estructuras de los materiales no 

grafíticos a) grafitizables y b) no grafitizables. Adaptación de [6]. 

Para estudiar la nanoestructura de los carbones tratados térmicamente, por lo general, se 

analizan los parámetros La y Lc, los cuales se definen como la longitud y el espesor, 

respectivamente, de las cristalitas de grafito contenidas en los materiales de carbón [8], así como 

el parámetro d002, que corresponde a la distancia interlaminar, como se muestra en la Figura 

1.3. Tomando en cuenta estos parámetros y una serie de carbones grafitizables y no grafitizables 

analizados mediante rayos-X, Emmerich encontró [9] que, en el caso de carbones grafitizables, 

La alcanza valores alrededor de 100 nm en muestras tratadas a 3.000 °C, mientras que para 

carbones no grafitizables tratados a la misma temperatura, La alcanza apenas 10 nm. Así 

mismo, los valores de Lc para los carbones grafitizables son cercanos a los 100 nm, mientras 

que para carbones no grafitizables, se obtuvieron valores con un máximo de ≈ 4 nm. 
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Figura 1.3. Arreglo de cristalitas de grafito en una matriz de carbón no grafitizable. 

Adaptación de [3]. 

Como se puede observar en la Figura 1.4, conforme aumenta la temperatura durante el 

tratamiento térmico [10], las cristalitas crecen tanto en longitud (La) como en número de 

apilamientos (Lc). En los carbones no grafitizables, el crecimiento de las cristalitas está muy 

limitado a una o tres láminas de grafeno orientadas localmente, por lo cual, los carbones no 

grafitizables son materiales carbonosos con un grado de grafitización muy bajo, bajas 

densidades aparentes y elevadas porosidades incluso después de un tratamiento térmico a alta 

temperatura. En los carbones grafitizables el crecimiento de las cristalitas es muy fácil debido 

a la orientación de los planos, incluso más allá de la orientación local establecida durante el 

proceso de carbonización. Por esta razón, los carbones grafitizables exhiben, además de un alto 

grado de grafitización, elevadas densidades aparentes y porosidades muy bajas [3,7]. Los 

carbones grafitizables, por lo general, se producen a partir de una fase líquida o gaseosa, 

mientras que los carbones no grafitizables se producen a partir de fases sólidas ya sea 

precursores naturales o poliméricos, tales como la sacarosa, almidón, celulosa, resina fenólica 

y brea [11–14]. 

Tiempo después de que Franklin [5] propusiera la clasificación de los carbones no grafíticos 

en grafitizables y no grafitizables, y a pesar de ser los términos aceptados por la Unión 

Internacional de Química Pura y Aplicada (por sus siglas en inglés, IUPAC) [4], en la 

comunidad científica surgieron otros términos para referirse a estos materiales. Así, a los 

carbones grafitizables se los llamó carbones blandos (“soft carbons”) y a los carbones no 

grafitizables, carbones duros (“hard carbons”), esto debido a que representaban directamente 

su apariencia, ya que la mayoría de los carbones grafitizables eran blandos y los no grafitizables 

duros [3]. En la literatura referente a la intercalación de Li, Na o K [15–17], es común referirse 

a los materiales carbonosos grafitizables y no grafitizables con dichos térmicos. 
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Figura 1.4. Modelos estructurales para carbones grafitizables y no grafitizables al 

aumentar la temperatura del tratamiento térmico. Adaptación de [3]. 

En resumen, los alótropos del carbono se clasifican según su tipo de hibridación, dando 

origen a tres estructuras básicas del carbono: diamante (sp3), grafito (sp2) y carbinos (sp), 

además de materiales carbonosos con hibridaciones intermedias como los NTC o NFC. Así 

mismo, la estructura del grafito es la más abundante y estable, por lo que es posible obtener una 

gran variedad de materiales carbonosos, los cuales pueden poseer desde estructuras semejantes 

al grafito, con una simetría plana altamente orientada, hasta materiales no grafitizables con una 

estructura altamente desordenada. 

1.1.1 Carbones mesoporosos 

Los carbones porosos son materiales que contienen poros en forma ya sea de cavidades, 

canales o intersticios. Las características de un material poroso varían según el tamaño, la 
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disposición y la forma de los poros, así como su porosidad. Dependiendo de las condiciones de 

síntesis, los poros en el material de carbón pueden encontrarse en forma aleatoria (carbón 

poroso) o con un elevado grado de ordenamiento (carbón poroso ordenado). En el último caso 

se observa un alto grado de periodicidad de los poros, el cual puede determinarse mediante 

técnicas de difracción de rayos X a bajo ángulo [18]. Por otro lado, de acuerdo con las 

recomendaciones de la IUPAC, los materiales porosos pueden clasificarse en tres categorías 

dependiendo el tamaño de sus poros [19]: microporosos (con tamaños de poro < 2 nm), 

mesoporosos (con tamaños de poro entre 2 y 50 nm) y macroporosos (con tamaños de poro > 

50 nm). En la Figura 1.5 se muestran las diferentes formas y tamaños de poros que pueden estar 

presentes en un material carbonoso, así como su interconectividad, la cual es una característica 

muy importante que mejora significativamente la accesibilidad a los poros más chicos, por 

ejemplo, de fases líquidas involucradas en dispositivos de conversión y almacenamiento de 

energía [20]. 

 

Figura 1.5. Representación esquemática de un carbón con sistema de poros 

interconectados y su clasificación según el tamaño de poro. Adaptación de [21]. 

Los carbones porosos, en particular los carbones mesoporosos (CM), son materiales 

ampliamente utilizados en muchas aplicaciones de interés científico y tecnológico, debido en 

gran parte a las propiedades fisicoquímicas que poseen, tales como, excelente estabilidad 

química, buena conductividad térmica y eléctrica, buena resistencia a la corrosión, baja 

densidad, y elevadas áreas superficiales específicas (ASE) y volúmenes de poro. Por esta razón, 

los CM juegan un papel muy importante en el desarrollo de dispositivos de almacenamiento y 

conversión de energía, tales como, celdas de combustible [22–26], supercapacitores [27–31] y 

baterías de litio [15–17], así como en procesos de separación y almacenamiento de gases [32–
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35], dosificación de farmacéuticos [36–38] y como adsorbentes de contaminantes y colorantes 

[39–43] en la remediación de aguas residuales. 

Aunque en principio las elevadas ASE que poseen los CM deberían proporcionar un gran 

número de sitios de reacción o interacción para procesos relacionados con la superficie o la 

interfase, como adsorción, separación, catálisis y el almacenamiento de energía, esto no 

necesariamente se traducen en una mejora en el rendimiento de los materiales, ya que en 

muchos casos la accesibilidad de las moléculas a los poros puede ser un factor limitante. 

Por tal motivo, una de las claves para el desarrollo de nuevos materiales de carbón porosos 

reside en el control de la estructura y el tamaño de los poros. Los canales mesoporosos 

uniformes y de tamaño controlado facilitan el transporte de iones y moléculas de gran tamaño 

a través del material, aumentando además la fracción de volumen total de poros a la que se 

puede tienen acceso, superando las restricciones de tamaño que se encuentran ligadas a los 

materiales microporosos [44]. 

1.1.2 Síntesis: precursores y nanomoldeo 

La síntesis de materiales carbonosos mesoporosos parte de la carbonización de los 

precursores orgánicos en ausencia de oxígeno. Durante dicho proceso los precursores orgánicos 

se transforman en materiales ricos en carbono y en compuestos volátiles a través de una serie 

de reacciones como son la pirolisis, ciclación, aromatización, policondensación, etc. [3]. Al 

comienzo de la pirolisis se liberan en forma de gases las moléculas alifáticas de bajo peso 

molecular, seguidas por los compuestos aromáticos de bajo peso molecular, principalmente 

porque algunos de los enlaces C-C en las moléculas orgánicas son más débiles que los enlaces 

C-H, dando lugar a que los átomos libres de carbono elemental comienzan a agruparse en 

formaciones organizadas conocidas como cristalitas elementales de grafito. A continuación, 

tienen lugar los procesos de ciclación y aromatización, asociados con la liberación de 

hidrocarburos de bajo peso molecular para después dar lugar a la policondensación de las 

moléculas aromáticas. Alrededor de 600 °C, se liberan principalmente oxígeno y nitrógeno en 

forma de CO2, CO y (CN)2 (cianógeno) junto con CH4 (metano). Posteriormente, por encima 

de 1.000 °C, el gas producido es mayoritariamente H2, debido a la policondensación de los 

compuestos aromáticos, obteniéndose sólidos carbonosos con cierto contenido de hidrógeno. 

Por encima de 1.300 °C casi todas las impurezas, compuestas principalmente por hidrógeno, 
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son eliminadas y los sólidos residuales obtenidos están compuestos en su mayoría por carbono, 

como se muestra en la Figura 1.6. 

Por otra parte, los cambios químicos que se producen durante la carbonización dependen 

fuertemente tanto del precursor que se utilice como de las condiciones del tratamiento térmico 

(temperatura, rampa de calentamiento, atmósfera de gas inerte, etc.). Una de las propiedades de 

los carbones que dependen del tratamiento térmico es la conductividad eléctrica. Por ejemplo, 

Wang et. al. [45], analizando nanofibras de carbón (NFC) encontraron que la conductividad de 

los materiales aumenta considerablemente con la temperatura y tiempo de pirolisis en el 

intervalo de 600 a 800 °C, siendo el cambio de conductividad mucho menor a temperaturas 

entre 900 a 1000 °C. Esta dependencia se atribuye a la transformación activada térmicamente 

de los carbones desordenados a grafíticos. Por otro lado, Thomas et. al. [26] encontraron, en 

CM a base de resina resorcinol-formaldehído, que la temperatura de carbonización también 

influye en la porosidad de los materiales carbonosos. Al aumentar la temperatura de 

carbonización de 800 °C hasta 1.000 °C observaron que el ASE de los materiales disminuye de 

700 m2·g-1 a 670 m2·g-1. 

 

Figura 1.6. Esquema general de los productos gaseosos y de los cambios que en el carbón 

se producen durante la carbonización del precursor. Adaptación de [3]. 

Actualmente hay una gran variedad de precursores disponibles de muy diversa índole para 

la obtención de carbones, tales como, resinas fenólicas, celulosa, sacarosa, acetileno, petróleo 

y algunos de sus derivados plásticos, como polímeros y fibras sintéticas [46–48]. Por otro lado, 

las biomasas son otro tipo de precursores naturales ampliamente utilizadas en la síntesis de 
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carbones porosos debido a su gran disponibilidad en la naturaleza, como plantas o residuos 

agrícolas [49–52]. Sin embargo, desde el punto de vista del diseño de los materiales carbonosos, 

la principal desventaja que muestra este tipo de precursores es la complejidad para controlar la 

forma y tamaño de los poros. Si bien, estos materiales poseen elevadas ASE, en muchas 

ocasiones su accesibilidad es muy limitada. 

Actualmente se conocen varios métodos para sintetizar carbones mesoporos, siendo el 

método de nanomoldeo o síntesis con plantillas (nanocasting o template synthesis) el que 

permite, no solo controlar y ajustar las distribuciones de tamaño de poro, sino también las 

propiedades estructurales y texturales, según el nanomolde que se utilice durante la etapa de 

síntesis del precursor [53]. Por lo general, esta técnica puede dividirse en dos grande grupos: 

por nanomoldeo duro y por nanomoldeo blando [53–55]. El método de nanomoldeo duro resulta 

una herramienta muy poderosa para desarrollar materiales mesoporosos difíciles de sintetizar 

mediante métodos convencionales y consiste básicamente en llenar con el precursor del carbón, 

un molde inorgánico formado por partículas de tamaño nanométrico con una estructura bien 

definida, para después calcinar el compuesto y retirar el molde, confiriendo así al carbón 

resultante una estructura porosa con la réplica inversa del molde, como se muestra en la Figura 

1.7a con la utilización de nanopartículas de sílice como plantilla dura. 

 

Figura 1.7. a) Proceso de nanomoldeo utilizando nanopartículas esféricas de sílice como 

nanomolde duro, adaptación de [55]. b) Esquema de la estructura de Sipernat 50® utilizada 

en este trabajo de Tesis como molde duro [56]. 
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A diferencia de las nanopartículas de sílice utilizadas como nanomolde duro, en este trabajo 

de Tesis se propone la utilización de sílice comercial (Sipernat® 50), la cual consiste de 

partículas de tamaño micrométrico con paredes de espesor nanométrico formadas por 

aglomerados de nanopartículas, como se puede observar en la Figura 1.7b. 

Aunque el nanomoldeo duro es una ruta muy eficaz para sintetizar materiales porosos, el 

diseño y la producción de las plantillas duras incrementa la complejidad del método de síntesis. 

Por esta razón, se propuso la síntesis de carbones mediante nanomoldeo blando [57–59], el cual 

emplea plantillas blandas que son moléculas orgánicas, como agentes tensoactivos anfifílicos o 

copolímeros de bloque (“block copolymers”), que pueden formar sistemas organizados, como 

vesículas, micelas o cristales líquidos [60]. La eliminación de plantillas blandas a menudo se 

hace por calentamiento, lo que permite obtener materiales de carbón mesoporosos no ordenados 

[57]. Por lo general, el uso de este tipo de plantillas conduce a la producción de carbones 

mesoporos con tamaño de poros por debajo de los 20 nm. 

Por otro lado, Bruno et. al. [61] han reportado el uso del cloruro de poli-dialil-dimetil-

amonio (pDADMAC), un polielectrolito catiónico ([C8H16NCl]n), para la obtención de CM no 

ordenados, y dependiendo de las condiciones de síntesis han preparado carbones mesoporos de 

diferentes tamaños. Si bien estos polielectrolitos no forman micelas, como ocurre en el caso de 

las plantillas blandas, han mostrado que su adsorción sobre el precursor actúa como un agente 

estabilizante. En el caso de geles de resorcinol-formaldehído porosos, se sabe que estos están 

formados por nanopartículas de tamaño nanométrico cargadas negativamente en medios 

básicos debido a los grupos fenólicos [62]. De acuerdo con Bruno et. al., [61] en este tipo de 

precursores el agregado de este polielectrolito estabiliza las cargas de dichas nanopartículas 

para evitar su colapso y conservar la porosidad del material. 

De esta manera, en el presente trabajo de Tesis se plantea la síntesis de CM desordenados 

mediante la combinación de un agente estabilizante y partículas de sílice, a partir de un 

precursor resorcinol-formaldehído para obtener materiales mesoporosos con una amplia 

distribución de tamaño de poro (DTP). 

1.1.3 Antecedentes de síntesis 

Knox et. al. [63] fueron pioneros en el uso de moldes de sílice para sintetizar CM mediante 

la polimerización de una mezcla de fenol-hexamina embebida en los poros de sílice gel, seguida 
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de la pirolisis de la resina en atmósfera de nitrógeno y la disolución del molde duro. Zakidov 

et. al. [64] sintetizaron carbones macroporosos con una estructura inversa al ópalo (un 

mineraloide, SiO2·nH2O), utilizado como molde duro, para lo cual infiltraron resina fenólica 

dentro de los poros intersticiales que se forman por el empaquetamiento compacto de las esferas 

de sílice con tamaños submicrométricos, seguido del curado de la resina a bajas temperaturas, 

remoción de la sílice por disolución con una solución acuosa de HF, y pirolisis de la resina. 

También se han sintetizado carbones nanoporosos utilizando como precursor brea con 

metafases disueltas en quinolina a bajo vacío estático dentro del espacio del cristal coloidal de 

sílice [65]. El primer carbón mesoporoso ordenado (CMO) que se sintetizó exitosamente, 

utilizando como molde un tamiz molecular de sílice mesoporosa MCM-48 y sacarosa como 

precursor, fue reportado por Ryoo et. al [66], quien preparó el camino para varios 

procedimientos de síntesis utilizando diferentes moldes ordenados de sílice, como el SBA-15 

(p6mm), SAB-16 (Im3m), KIT-6 (Ia3d), y FDU-1 (fcc), además de varios precursores de 

carbón tales como, sacarosa, glicerol, alcohol furfurílico (C5H6O2), acenafteno (H12H10) y brea 

con mesofases [46,48,67–70]. 

Mediante el uso de los métodos antes mencionados, se han reportado varias estructuras de 

carbones con DTP bastante amplias (incluso superiores a los 50 nm), principalmente para 

soporte de catalizadores [71,72]. 

Aunque han sido propuestos varios métodos para la obtención de CM, existen pocas 

publicaciones que traten sobre la síntesis de CM en polvo con DTP de poro bimodal, en 

particular con poros inferiores a 10 nm y mayores a 20 nm. Las espumas de carbón mesocelular 

(mesocellular carbon foams) se han fabricado a partir de resina fenólica embebida dentro de 

los poros que poseen los moldes de espuma de alumino-silicatos mesocelulares (mesocellular 

aluminosilicate foams, AlMCF) con una relación Al/Si alta [73], que muestran dos diferentes 

tamaños de poro centrados en 3,6 nm y 27 nm. Alternativamente, las espumas de carbón se 

pueden preparar utilizando espuma de sílice mesocelular (MSUF) como molde [74], lo que 

lleva a obtener un material con una distribución de mesoporos bimodal (4 nm y 30 nm), 

empleando como soporte para azufre y medio conductor para cátodos en baterías de litio-azufre. 

En ambos casos el ASE determinada por BET es elevada (más de 1.000 m2·g-1), y el volumen 

total es de aproximadamente 1,7 cm3·g-1. Otra vía propone sílice mesoestructurada SBA-15 y 

alcohol furfurílico, como molde y precursor, respectivamente, para la síntesis de carbones con 

tamaños de poro de 5,3 nm y 20 nm, ASE de 1,310 m2·g-1, y volumen de poros totales de 
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1,79 cm3·g-1. También, se ha insertando óxido de hierro en el CM que permite la separación 

magnética y una gran capacidad de adsorción/inmovilización de biomoléculas [75]. 

Lee et. al. [76] han utilizado silicato de sodio para preparar, con bajo costo, un molde de 

sílice mesoporosa bimodal formado por nanopartículas entre 30 y 40 nm de tamaño con 

mesoporos tridimensionalmente interconectados con diámetros de 3,5 nm. Este molde, 

posteriormente se utilizó para sintetizar un carbón bimodal con una estructura mesoporosa con 

tamaños de poro de 4 y 30 nm. El área superficial y volumen de poro total del carbón bimodal 

fue 1.594 m2·g-1 y 1,80 cm3·g-1, respectivamente. Lei et. al. [77] sintetizaron un carbón 

grafitizable bimodal usando una mezcla de sílices coloidales (partículas de 10 y 36 nm de 

diámetro) impregnada con poliestireno. Los tamaños de poro que se obtuvieron fueron 9,5 nm 

y 34,5 nm, con un área superficial BET entre 299 y 562 m2·g-1, con volúmenes de poro totales 

entre 1,13 y 2,28 cm3·g-1, dependiendo de la proporción de los dos tipos de sílice coloidal. 

Principalmente se han reportado dos métodos para la síntesis directa de carbones bimodales 

[78,79]. El primero [78] utilizó un proceso sol-gel con ortosilicato de tetraetilo (TEOS) con o 

sin partículas de sílice coloidal en presencia de sacarosa como precursor del carbón. Utilizando 

únicamente TEOS como fuente de sílice, se obtuvieron carbones con nanoporos en forma de 

gusanos unimodales con diámetros de poro de ≈ 2 nm, pero al utilizar una red de sílice derivada 

de TEOS y sílice coloidal como moldes, se obtuvieron carbones bimodales con diámetros de 

poro de ≈ 2 nm y ≈ 27 nm. Los carbones mostraron elevadas ASE (>1.500 m2·g-1) y volúmenes 

de poro (> 1,0 cm3·g-1). En el segundo método [79] el molde formado por nano-aglomerados 

de sílice se preparó in situ mediante el colapso inducido por secado de la estructura de sílice 

basadas en ortosilicato de tetrametilo (TMOS), junto con ciclodextrina metilada. La típica 

distribución bimodal se centró en 2,4 nm y ≈ 24 nm, con elevadas áreas superficiales (por 

ejemplo, 783 m2·g-1) y volúmenes de mesoporos grandes (por ejemplo, 2,18 cm3·g-1). El 

diámetro de los poros grandes se puede ajustar mediante la relación ciclodextrina/TMOS. 

En este contexto, es importante encontrar métodos para la preparación de CM con 

propiedades estructurales, morfológicas y superficiales que puedan controlarse, ya que el 

desempeño óptimo de las aplicaciones depende directamente de las propiedades de los carbones 

utilizados. 
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1.1.4 Transporte iónico en carbones mesoporosos 

Para lograr que los CM exhiban buenos desempeños en aplicaciones que involucran el 

transporte de iones, por ejemplo, en baterías de Li-aire, uno de los aspectos más importantes 

que debe tenerse en cuenta es la adecuada conectividad entre la micro/mesoporosidad del 

material para favorecer el rápido transporte de masa. Se ha sugerido que los carbones con un 

gran contenido de microporos y en consecuencia elevadas ASE, al ser puestos en contacto con 

el electrolito, este no penetra totalmente en los poros, e incluso cuando logra penetrar en su 

totalidad, las restricciones que tiene el movimiento de los iones a través de la estructura porosa 

dificulta su aplicación práctica en capacitores o como adsorbente de contaminantes, por dar 

algunos ejemplos [80]. También se ha demostrado que la inserción/desinserción repetitiva de 

los iones en la estructura porosa del material carbonoso, utilizado como electrodos en las 

baterías de Li, causa estrés estructural a niveles microscópicos que ocasionan la degradación o 

desintegración del carbón [15]. 

En la literatura pocos trabajos han estudiado el efecto del confinamiento sobre la difusión de 

solutos en CM. Chathoth et. al. [81] estudiaron los movimientos difusivos de dos líquidos 

iónicos (LI) confinados en un CM mediante experimentos de dispersión de neutrones cuasi 

elásticos (QENS). En estos trabajos, los autores muestran que la difusión es más rápida en la 

muestra confinada en comparación con el líquido bulk. Utilizando experimentos de resonancia 

magnética nuclear (RMN), Cadar y Ardelean [82], estudiaron la dinámica de rotación y 

traslación de diferentes solventes como agua, ciclohexano y hexano confinados en carbones 

xerogeles, demostrando además que la fuerte interacción de las moléculas orgánicas con la 

superficie de la matriz carbonosa produce que la tortuosidad del sistema aumente en 

comparación con la que obtuvieron con moléculas de agua. 

Los trabajos antes mencionados se realizaron en materiales con una distribución de tamaño 

de poro monomodal, por lo que faltan estudios que exploren el estudio de carbones mesoporoso 

bimodales para estudiar su efecto en la difusión de iones. Inagaki et. al. [83], destacaron que 

una suposición que se hace comúnmente en la literatura es que los CM pueden tener la ventaja 

de facilitar la difusión de reactivos o productos a través de los mesoporos, respecto a los 

carbones microporosos. Sin embargo, los autores también han enfatizado que no se han 

presentado resultados experimentales sólidos que exploren esta ventaja. 
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En este trabajo de Tesis se propuso realizar un análisis que pueda proporcionar información 

para comprender la importancia que tiene la estructura micro/mesoporosa del carbón, así como, 

la densidad de carga superficial sobre las propiedades de transporte en diferentes electrolitos. 

Para tal propósito se escogió estudiar la sal de cloruro de litio (LiCl) en agua como sistema 

modelo para explorar el fenómeno en estudio y también se estudió el trifluorometanosulfonato 

de litio (triflato de litio) en diglima (bis(2-methoxyethyl) ether), ya que este es un electrolito 

comúnmente utilizados en baterías de Li-aire. 

1.2 Aplicaciones de carbones mesoporosos en dispositivos de 

conversión y almacenamiento de energía 

1.2.1 Soporte de catalizadores en celdas de combustible 

Las celdas de combustible de membrana de intercambio protónico (“Proton Exchange 

Membrane Fuel Cells”, PEMFC) son dispositivos electroquímicos de conversión de energía, 

que convierten la energía química del combustible (hidrógeno o metanol) en energía eléctrica 

emitiendo únicamente agua y calor como subproductos. De esta manera, el desarrollo de estas 

tecnologías podría ayudar a reducir la dependencia energética en el uso de hidrocarburos y con 

ello disminuir las emisiones de gases contaminantes a la atmósfera. Además, si el hidrógeno 

utilizado en estos dispositivos se obtiene a partir de energías renovables, las PEMFC pueden 

considerarse amigables con el medio ambiente, ya que no generan productos contaminantes 

(por ejemplo, CO2) y, por tanto, no contribuyen al efecto invernadero, por lo que estos 

dispositivos constituyen una alternativa prometedora en el suministro de energía eléctrica para 

sistemas estacionarios y móviles. 

Aunque las PEMFC pueden ser alimentadas con diferentes combustibles (Tabla 1.1) [84], 

su funcionamiento se rige bajo el mismo principio. Estos dispositivos consisten en dos 

electrodos (ánodo y cátodo) y un electrolito, en este caso una membrana de intercambio 

protónico (“Proton Exchage Membrane”, PEM). Al hacer circular el combustible por el ánodo, 

y el oxígeno por el cátodo, se llevan a cabo las reacciones que se describen en la Tabla 1.1. 

Mientras que los protones migran a través de la PEM hacia el cátodo, los electrones circulan 

del ánodo al cátodo a través del circuito externo, entregando energía eléctrica a la carga. Los 
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electrones y protones terminan combinándose con el oxígeno en el cátodo para dar lugar a la 

reacción de reducción de oxígeno (RRO), lo que genera agua como producto. 

Tabla 1.1. Tipos de PEMFC y reacciones electroquímicas que en ellas ocurren según el 

combustible suministrado. 

Tipo de PEMFC Temp. de operación Reacciones en electrodos 

Hidrógeno 60 – 140 °C Ánodo: 𝐻2 = 2𝐻+ + 2𝑒− 

Cátodo: 1

2
𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− = 𝐻2𝑂 

Metanol 30 – 80 °C Ánodo: 𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 = 𝐶𝑂2 + 6𝐻+ + 6𝑒− 

Cátodo: 3

2
𝑂2 + 6𝐻+ + 6𝑒− = 𝐻2𝑂 

De los dispositivos de la Tabla 1.1, las celdas de combustible de metanol directo (“Direct 

Methanol Fuel Cell”, DMFC) son consideradas una alternativa para  suministrar energía 

eléctrica a dispositivos electrónicos portátiles y móviles, debido al mayor número de electrones 

involucrados en la reacción, así como por la facilidad para almacenar y transportar el 

combustible respecto a otras celdas. Sin embargo, para ser comercialmente viables, las DMFC 

tienen que superar limitaciones como el alto costo que implica actualmente la utilización 

exclusiva de platino, como electrocatalizador para la RRO y catalizadores basados en Pt 

(generalmente Pt/Ru) para la reacción de oxidación de metanol (ROM), en el cátodo y ánodo, 

respectivamente (Figura 1.8). Ante esta situación, se ha buscado alternativas para sintetizar 

catalizadores que sean efectivos y de bajo costo. Idealmente, los electrocatalizadores basados 

en Pt deberían reemplazarse con materiales abundantes y no preciosos. Hasta ahora, muchas 

vías se han propuesto, entre ellas la síntesis de nanopartículas de Pt con nuevas morfologías y 

estructuras, nuevas rutas de síntesis de nanopartículas de bajo costo, catalizadores binarios o 

múltiples y nuevos soportes catalíticos para reemplazar el carbón Vulcan, que es el material 

comercial más utilizado. 
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Figura 1.8. Sección trasversal de una DMFC. Adaptación de [85]. 

No obstante, a los esfuerzos en la investigación de electrocatalizadores alternativos al Pt, las 

aleaciones de Pt se han utilizado ampliamente como catalizadores para la ROM en las DMFC, 

debido a su gran desempeño. En particular, la aleación de Pt-Ru es el electrocatalizador más 

activo para la ROM, capaz de eliminar el problema del envenenamiento por CO en las DMFC. 

Sin embargo, se requiere una alta carga de catalizador (2-8 mg·cm-2) para lograr un rendimiento 

aceptable en la celda de combustible. Para que las DMFC sean comercialmente viables, se ha 

sugerido que las cargas de catalizador en el ánodo deben reducirse a < 1,0 mg·cm-2 [86]. Por lo 

tanto, con la intención de reducir la carga de los metales en los electrodos de las DMFC, la 

actividad catalítica de los catalizadores debe aumentarse. Además, para prolongar la vida útil y 

aumentar el desempeño de las DMFC, deben mejorarse las propiedades tanto de los 

catalizadores como de los materiales utilizados como soporte [86,87]. 

En ese sentido, los carbones porosos son materiales de interés en el desarrollo de las celdas 

de combustible. En una PEMFC, el carbón poroso es el material más utilizado como soporte de 

electrocatalizadores, e incluso se ha utilizado como electrocatalizador catódico si posee ciertos 

grupos funcionales, como grupos nitrogenados [88,89]. Es el material básico en la capa de 

difusión de gas y en ocasiones suele incorporarse en las membranas compuestas para mejorar 

su resistencia mecánica. Así, los materiales utilizados como soporte desempeñan un papel clave 

para mejorar la utilización del catalizador, su actividad catalítica y su estabilidad. Para que el 

soporte pueda considerarse adecuado, debe de cumplir con las siguientes características: i) una 
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elevada ASE, así como, un adecuado tamaño de poros, necesarios para mejorar la dispersión de 

los metales catalíticos y el transporte de masa, ii) alta estabilidad electroquímica en las 

condiciones de operación de la celda de combustible, iii) alta conductividad eléctrica y iv) que 

permita el fácil reciclaje del catalizador utilizado, por ejemplo, quemando el carbón y 

recuperando los metales. Además, la interacción entre el catalizador y el soporte debe de ser 

buena para mejorar el desempeño de la actividad catalítica y la durabilidad del material. Los 

carbones porosos poseen intrínsecamente dichas propiedades [90,91]. 

Por lo general, para que el ánodo en una DMFC tenga un buen desempeño, se requiere que 

la zona trifásica (combustible-electrolito-electrodo) sea eficiente a nivel nanométrico, ya que 

es sobre la superficie de las nanopartículas del catalizador donde se llevan a cabo las reacciones 

electroquímicas que involucran el transporte de electrones y protones. Por otro lado, el 

transporte de los reactivos en fase líquida (CH3OH y H2O), así como, de los productos que se 

generan durante las reacciones (CO2) también debe ser eficiente. En los soportes de carbón 

poroso donde existe una gran cantidad de microporos (< 2 nm) el transporte de masa de los 

reactivos y productos estará bastante limitado, por lo que la eficiencia del catalizador se verá 

comprometido debido a la baja utilización del catalizador [92–94]. Ahora bien, cuando el 

tamaño de los poros en el material poroso es mayor a los 50 nm, es decir, que posee macroporos, 

el área superficial se reducirá, lo que ocasiona una disminución en la carga de catalizador y su 

aglomeración, así como un aumento en la resistencia eléctrica del material [95]. Por otro lado, 

los CM con tamaños ajustables en el rango de 2 a 50 nm son excelentes candidatos para ser 

utilizados como soporte de catalizadores, ya que tienen el potencial de mejorar la dispersión del 

catalizador, incrementando la utilización del mismo. 

Los materiales de negro de carbón (en especial el Vulcan XC-72) son los más utilizados 

como soportes de catalizadores de Pt y sus aleaciones para celdas de combustible en muchos 

estudios y aplicaciones comerciales [86]. Este material usualmente se prepara mediante la 

pirolisis de hidrocarburos. Los materiales de negro de carbón consisten en partículas casi 

esféricas de grafito con diámetros menores a 50 nm. Los materiales de negro de carbón se unen 

para formar aglomerados de partículas alrededor de 250 nm de diámetro. La morfología y 

distribución del tamaño de partículas en este tipo de materiales están determinadas por la 

materia prima utilizada y el proceso de descomposición térmica al que es sometida. Las áreas 

relativamente altas de estos materiales (≈ 250 m2·g-1 para el carbón Vulcan XC-72), así como 

su bajo costo y fácil disponibilidad hace que los negros de carbón ayuden a reducir el costo 
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general de las celdas de combustible. Aunque los negros de carbón se utilizan ampliamente 

como soporte de catalizadores, aún muestran algunos problemas y desventajas respecto a otros 

materiales, como la presencia de impurezas de sulfuro orgánico y microporos o huecos 

profundos que atrapan las nanopartículas catalíticas haciéndolas inaccesibles para los reactivos, 

perjudicando la formación de región trifásica, lo que origina una reducción de la actividad 

catalítica. En consecuencia, los poros relativamente más grandes y accesibles (es decir, 

mesoporos) son deseables para tener un buen soporte de carbón. Finalmente, las propiedades 

mecánicas y el comportamiento a la corrosión, son otras características con las que deben de 

contar los soportes de carbón para mejorar la durabilidad de las celdas [85,96,97]. 

Varios trabajos se han enfocado en estudiar la influencia que tiene el tamaño de los poros 

sobre la actividad catalítica de CM. El mayor rendimiento que se encontró para un soporte 

catalítico fue al utilizar un carbón mesoporoso con tamaños de poro entre 20 y 25 nm [98–100]; 

lo cual muestra que un equilibrio entre una elevada área superficial del carbón y el tamaño de 

los poros, permite un mayor grado de dispersión del catalizador y una mejora en la eficiencia 

del transporte de reactivos y productos, respectivamente [92]. Sin embargo, el proceso de 

síntesis para obtener este tipo de materiales juega también un papel relevante, por lo que 

proponer vías de síntesis que no requieran de métodos complicados, y que permita además tener 

control sobre la distribución del tamaño de poros en los materiales, es de suma importancia para 

el desarrollo de este tipo de dispositivos electroquímicos. 

1.2.2 Supercapacitores 

Un supercapacitor o ultracapacitor, es un dispositivo de almacenamiento de energía capaz 

de almacenar carga en la interfase electrodo/electrolito. Los supercapacitores (SC) son 

dispositivos con alta densidad de potencia, pero baja densidad de energía en comparación con 

las baterías de litio. Un SC se ensambla con una configuración similar la de un capacitor 

convencional y una batería, integrada por dos electrodos y un material dieléctrico o un 

electrolito en solución. Sin embargo, el mecanismo de carga en este tipo de dispositivos es 

bastante diferente. El mecanismo de almacenamiento de carga en los SC puede dividirse en dos 

tipos: capacitancia de doble capa (“double layer capacitance”, DLC) y pseudocapacitancia. En 

el primer caso, la acumulación de carga es de manera puramente electrostática entre la interfase 

electrodo/electrolito (proceso no faradaico), mientras que en el segundo caso, la acumulación 

se genera debido a procesos redox superficiales que ocurren de manera rápida y reversible a 
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determinados potenciales (proceso faradaico). En ese sentido, los electrodos de carbón poroso, 

con grupos funcionales superficiales, exhiben adicionalmente interacciones químicas con el 

electrolito, lo que involucra la transferencia rápida y reversible de carga en la interfase 

electrodo/electrolito. La Figura 1.9 muestra la representación esquemática de un SC construido 

con dos electrodos de carbón poroso y una solución electrolítica [101–103]. 

 

Figura 1.9. Representación esquemática de un supercapacitor de doble capa durante la a) 

carga (adsorción de iones) y b) descarga (desorción de iones). Adaptación de [103]. 

Desde la invención de los SC en 1966 por la compañía General Electric y su 

comercialización por NEC en 1978 [104], los científicos e ingenieros han logrado un gran 

progreso en mejorar su densidad de potencia, densidad de energía, seguridad, confiabilidad y 

reducción de costos para cumplir con los requisitos necesarios a fin de ser utilizados en 

diferentes aplicaciones. Estos dispositivos proporcionan altas densidades de potencia (> 10 

kW·kg-1), procesos de carga/descarga muy rápidos (del orden de segundos) y elevada 

ciclabilidad (> 105 ciclos) [105,106]. Por tales motivos, en tecnologías avanzadas de transporte 

eléctrico, los SC son utilizados para asistir como dispositivos de potencia en vehículos 

eléctricos híbridos, donde el SC proporciona la potencia máxima durante la aceleración y subida 

de pendientes, y se recarga durante el frenado regenerativo. 

El rendimiento global de un SC está determinado por las propiedades físicas tanto del 

material utilizado en los electrodos como del electrolito. Los SC normalmente se construyen 

utilizando como electrodos tres materiales: carbones activados (CA) [107], que proveen áreas 

superficiales elevadas, óxidos de metales de transición [108] y polímeros conjugados 

electroactivos [109]. Gran parte del porque los materiales carbonosos son ampliamente 

utilizados en los SC es debido a su bajo costo y formas versátiles con las que se cuenta, como 
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polvos, fibras, fieltros, láminas y monolitos [104]. En cuanto a los electrolitos líquidos, 

actualmente hay tres principales grupos: electrolitos acuosos, electrolitos orgánicos 

convencionales y electrolitos de líquidos iónicos. En los SC simétricos normalmente se utilizan 

electrolitos acuosos, donde la ventana de potencial está limitada típicamente a ≈1,0 V (incluso 

si la ventana de estabilidad termodinámica de agua es de 1,23 V) [110]. Comparativamente, en 

medios orgánicos basados en sales como, por ejemplo, tetrafluoroborato de tetraetilamonio 

(TEABF4) disuelto en acetonitrilo, la ventana de potencial para la carga y descarga del SC puede 

aumentar hasta 2,0 o 2,3 V [110]. Mejor aún, utilizando líquidos iónicos, las ventanas de 

potencial que se logran puede ser superiores, de 4,0 a 6,0 V [111]. Sin embargo, a pesar de 

lograr mayores ventanas de potencial con el uso de solventes orgánicos, esto implica tomar 

medidas seguridad y costos adicionales. 

Considerando que en los SC la capacitancia de doble capa (Cdl) se relaciona con el área 

superficial (A), la constante dieléctrica (ε) y el espesor de la doble capa (d) mediante la siguiente 

relación lineal Cdl = ε·A/d, en una superficie no rugosa, la Cdl que se obtiene es de 

aproximadamente 10-20 µF·cm-2 [112]. Sin embargo, incorporando carbones porosos con 

elevadas ASE efectivas y dieléctricos más delgados (con espesores cercanos al de la doble 

capa), es posible aumentar tanto la Cdl como la energía en un factor de 10.000 o más, respeto a 

las capacitancias obtenidas con capacitores convencionales [113]. 

Se sabe que los microporos desempeñan un papel muy importante para la formación de la 

doble capa eléctrica [80]. Estudios teóricos y experimentales han demostrado que el 

almacenamiento de carga, en poros con tamaños de 0,5 a 2 nm, aumenta conforme disminuye 

el tamaño de los poros, debido a que, al ser más chicos, el acercamiento del centro de los iones 

con la superficie del electrodo es mayor. Así, poros con tamaños menores a 0,5 nm no 

contribuyen a la formación de la doble capa [114]. Una gran variedad de carbones con elevadas 

áreas superficiales se ha investigado, tales como, carbones activados (CA), nanotubos de carbón 

de multipared (NTCMP) y nanotubos de carbón de pared simple (NTCPS). La capacitancia 

suele variar entre 40 y 140 F·g-1 para los CA [110], y entre 15 y 135 F·g-1 para los NTC [115]. 

De acuerdo con la literatura, la ausencia de proporcionalidad entre la capacitancia y el área 

superficial de los materiales se debe principalmente a las limitaciones que tiene el electrolito 

(especialmente para electrolitos orgánicos) para acceder a la superficie total del carbón, como 

se ilustra en la Figura 1.10 [116]. En carbones con elevadas áreas superficiales, atribuidas 

principalmente a la presencia de microporos, dicha accesibilidad se ve más comprometida. 
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Además, la microporosidad contiene cuellos de botella que disminuyen drásticamente la 

movilidad de los iones y, por lo tanto, reduce la eficiencia del electrodo. 

 

Figura 1.10. Esquema del efecto del tamaño de los poros en la adsorción de iones para la 

formación de la doble capa en un SC. Adaptación de [111]. 

Se ha propuesto que la presencia de mesoporos interconectados a la estructura microporosa 

es necesaria para mejorar la capacitancia de los materiales de carbón [29,30] ya que los 

mesoporos (generalmente entre 2 nm a 8 nm) puede aumentar la difusión de iones en los 

electrodos respecto a los microporos y mejorar la potencia a altas densidades de corriente, 

mientras que los microporos que son accesibles a los iones del electrolito únicamente 

contribuyen a aumentar el almacenamiento de energía (carga). El grupo de Yamada [117] 

sintetizó carbones porosos ordenados que contenían meso/macro/microporos con elevadas ASE 

mediante la técnica de nanomoldeo utilizado cristales coloidales. Los materiales mostraron 

valores de capacitancia de 200 - 300 F·g-1 utilizando como electrolito una solución ácida. Se 

encontró que los microporos adyacentes a las entradas de los poros son efectivos en el 

almacenamiento de carga, y los poros más grandes que están interconectados son importantes 

para el fácil transporte del electrolito. Por ello, los materiales de carbón con estructuras porosas 

jerárquicas bien controladas serían apropiados para el diseño de electrodos de SC de alto 

rendimiento [31,118]. 

Así, para el desarrollo de SC es necesario un control adecuado del área superficial y el 

tamaño de poros del carbón que puedan adaptarse a los diferentes tipos de electrolito. Además, 

para favorecer la cinética en el transporte de carga y así garantizar un aumento en la capacitancia 
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y en la respuesta de entrega, es vital contar con materiales de carbón microporos 

interconectados a una estructura mesoporosa 

Por otro lado, en el desarrollo de SC, la pseudocapacitancia originada por la presencia de 

especies electroactivas adsorbidas o ancladas a la matriz de carbón poroso es aprovechada para 

mejorar la capacitancia que aportan los materiales en los electrodos. Las especies más 

comúnmente estudiadas que muestran reacciones faradaicas rápidas y reversibles incluyen 

grupos funcionales superficiales oxigenados y nitrogenados, polímeros eléctricamente 

conductores y óxidos de metales de transición (por ejemplo, RuO2, MnOx, etc.) [31,108]. 

Además de las especies antes mencionadas, el uso de los polioxometalatos (POM) con NTC 

[119], nanofibras de carbón (NFC) [120], aerogeles (AG) [121] y algunos CA también han sido 

considerados para aumentar la capacitancia de los materiales carbonosos. Los POM han 

mostrado ser interesantes debido a las reacciones redox reversibles multielectrónicas que 

exhiben, las cuales han resultado ser muy útiles para el almacenamiento de carga. Por ejemplo, 

la contribución de la doble capa y la pseudocapacitancia en los compuestos de NTCMP/PMo12 

muestran capacitancias de hasta 232 F·g-1, superior a la de algunos CA [122]. Otro ejemplo de 

este tipo de nanocompuestos es el AG/PMo12 [121], donde la capacitancia que se obtiene con 

el AG es de 78 F·g-1, mientras que incorporando el POM la capacitancia llega aumentar hasta 

94 F·g-1, lo que demuestra la contribución efectiva de la pseudocapacitancia para mejorar los 

valores de capacitancia del carbón y, por ende, el almacenamiento de energía. 

Los POM son compuestos inorgánicos metal-oxígeno que se dividen en dos grandes grupos, 

los isopolioxometalatos y los heteropoliácidos. Los primeros contienen en su estructura un solo 

metal de transición unido a varios oxígenos, por ejemplo el [TaO19]
8-, mientras que los segundos 

contienen uno o más elementos del bloque p o d como heteroátomos localizados en sitios 

estructuralmente bien definidos [123]. Los POM con una estructura general [XM12O40]
n-, donde 

X corresponde al heteroátomo (comúnmente P5+, Si4+ o B3+) y M el átomo metálico añadido 

(usualmente Mo o W), se dice que poseen una estructura del tipo Keggin, en honor James F. 

Keggin quien la propuso en 1933 [124]. Los POM además de poseer una estructura primaria 

bien definida son únicos por su versatilidad topológica y electrónica, manifestando reacciones 

de transferencia multielectrónicas paso a paso (por los orbitales 4d que poseen), alta 

conductividad protónica y buena estabilidad en la mayoría de sus estados redox. Además, 

muestran una cinética de transferencia electrónica rápida. Por lo anterior, desde su 

descubrimiento en el siglo XIX, estos compuestos han llamado la atención entre la comunidad 
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científica para ser utilizados en diferentes áreas, tales como, electrocatálisis, electrónica 

molecular, sensores, supercapacitores e incluso en los campos de la medicina y bioquímica 

[123,125–127]. 

Los POM están constituidos principalmente por octaedros MO6, sin embargo, en algunos 

casos por pentaedros MO5 y tetraedros MO4. La estructura tipo Keggin del anión [PMo12O40]
3- 

hidratado puede considerarse como una partícula semiesférica, con un diámetro de 

aproximadamente 12 Å, tal como se muestra en la Figura 1.11a. La Figura 1.11b ejemplifica la 

estructura del anión, la cual contiene un grupo fosfato al centro, unido mediante oxígenos, a 

doce grupos octaédricos MoO6. Cada tres octaedros (MoO6) comparte un oxígeno denominado 

Op (P-O), el cual a su vez está unido al grupo fosfato. Los oxígenos que enlazan grupos MoO6 

con otros, se les ha denominado oxígenos Ob2 (Mo-Ob2-Mo). Los demás oxígenos se denominan 

Ob1 ya que comparten Mo del mismo grupo Mo-Ob1-Mo. Cada átomo de Mo forma enlaces 

cortos (1,65 Å) con los oxígenos terminales Ot para dar lugar a los policationes oxomolibdeno 

(Mo≡Ot)
4+ [128]. En contraste, los enlaces entre el Mo y los Op tienen mayor longitud (2,43 Å) 

y estos se localizan del lado opuesto a los enlaces cortos. Una fuerte polarización por parte de 

los electrones externos (pertenecientes a los oxígenos superficiales) hacia los iones Mo6+ le da 

un carácter muy ácido a toda la superficie de los oxígenos, particularmente a los Ot [126,129]. 

 

Figura 1.11. a) Esquema del H3PMo12O40 hidratado y b) estructura tipo Keggin del anión 

fosfomolibdato [PMo12O40]
3- [129]. 

Por otra parte, el agua y los cationes H3O
+ rotan con gran libertad llevándose a cabo la 

conducción de protones, como en los líquidos, por el mecanismo de Grotthuss. Por esta razón 

es que los heteropoliácidos poseen la máxima conductividad protónica conocida dentro de las 

partículas hidratadas [129]. Cabe resaltar que la propiedad fundamental que determina la 

química de los POM es la capacidad de los aniones de reducirse y oxidarse sin apenas modificar 
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su estructura. Dadas las propiedades de los POM, en este trabajo de Tesis se propone su 

utilización para aumentar la capacitancia de los CM prístinos. 

1.3 Adsorción de contaminantes en fase acuosa 

Con el rápido incremento de los procesos industriales, la contaminación del agua y la 

demanda de los recursos naturales se han convertido en un grave problema a nivel mundial 

[130]. Entre una gran variedad de contaminantes, los colorantes han despertado el interés y la 

preocupación pública debido a su amplia utilización en la industria textil, farmacéutica, de 

impresión, papel, cosméticos, cuero, comida e industrias plásticas. Debido a que muchos de los 

colorantes orgánicos son dañinos para los seres humanos y tóxicos para los microorganismos, 

la eliminación de estos contaminantes de las aguas residuales se ha convertido en las últimas 

décadas en una labor prioritaria [130,131]. 

Se han propuesto varios métodos para la eliminación de colorantes en aguas residuales, tales 

como la adsorción, la coagulación, la oxidación avanzada y la separación mediante membranas. 

Sin embargo, de todos ellos la adsorción es uno de los procesos más efectivos para el 

tratamiento y remediación de aguas residuales, el cual es utilizado por las industrias para reducir 

los contaminantes inorgánicos/orgánicos peligrosos presentes en los efluentes [132]. Aunque 

son muchos los factores que influyen en los procesos de adsorción, como la interacción 

adsorbato-adsorbente, el área superficial de adsorción, el tamaño de partícula, la temperatura, 

el pH y tiempo de contacto, el punto clave en el desarrollo de las tecnologías de adsorción reside 

principalmente en la eficiencia y eficacia por parte del adsorbente. Aunque existe una gran 

variedad de materiales, como zeolitas u óxidos metálicos, los CA son los más utilizados. Sin 

embargo, como ya se mencionó en apartados anteriores, a pesar de que poseen elevadas ASE, 

debido a la naturaleza microporosa que poseen, el acceso a los poros de estos materiales es muy 

limitado. Así, las moléculas de gran tamaño o las macromoléculas no pueden penetrar 

fácilmente en los microporos por lo que la adsorción se ve comprometida, lo que da como 

resultado una disminución en la utilidad de los poros y, por tanto, una disminución de la 

capacidad de adsorción en este tipo de materiales [133]. 

Los CM, por otro lado, proporcionan notables ventajas para la adsorción de moléculas 

voluminosas [134]. Han et. al. [135] estudiaron la adsorción de colorantes voluminosos sobre 

CM, los cuales prepararon por nanomoldeo utilizando como molde nanopartículas de sílice y 
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como precursor resina resorcinol formaldehído, encontrando que las capacidades de adsorción 

del carbón mesoporosos para los colorantes son mucho más altas que las obtenidas con un CA 

comercial. 

De esta manera, los CM son una alternativa al uso de CA microporosos, siempre y cuando 

la estructura de los mesoporos este bien definida, y los materiales posean elevadas áreas 

superficiales y grandes volúmenes de poros, así como una DTP que favorezca la difusión de la 

fase líquida a través de la mayor cantidad de poros contenidos en el material para favorecer los 

procesos de adsorción [39,130,136]. En este trabajo de Tesis se propone la utilización de CM 

con tales características para adsorber azul de metileno, considerada una molécula modelo para 

la adsorción de colorantes. 

1.3.1 Isotermas de adsorción: modelos de Langmuir y Freundlich 

Las isotermas de adsorción son relaciones de equilibrio que permiten entender y explicar 

cómo interactúa el adsorbente con el adsorbato (contaminante), para dar una idea de la 

capacidad de adsorción que posee el material. Además son esenciales para optimizar y comparar 

los mecanismos de adsorción en diferentes materiales [137]. Las ecuaciones asociadas a los 

distintos modelos de isotermas de adsorción, son de suma importancia para el análisis de los 

sistemas de adsorción, las cuales se representan mediante un gráfico que relaciona la 

concentración del adsorbato contenido en la fase sólida (adsorbente) y su concentración residual 

en equilibrio en fase líquida. Este equilibrio se logra cuando la concentración del adsorbato 

permanece constante, como resultado de la transferencia neta cero del soluto adsorbido y 

desorbido por la superficie del adsorbente. 

La comprensión de los mecanismos de adsorción, así como las propiedades de la superficie 

y el grado de afinidad de los adsorbentes, puede lograrse mediante el análisis de los parámetros 

fisicoquímicos que están sujetos a las suposiciones termodinámicas fundamentales propuestas 

por cada modelo [137–139]. Varios modelos de isotermas de adsorción se han propuesto en la 

literatura [137]. Sin embargo, los modelos de Langmuir [140] y Freundlich [141] son los más 

aceptados y ampliamente utilizados para describir los procesos superficiales de adsorción en 

sistemas de un solo componente. 

La isoterma de adsorción descrita por el modelo de Langmuir asume que la adsorción tiene 

lugar en sitios homogéneos específicos dentro del adsorbente, y se ha utilizado exitosamente en 
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muchos procesos de adsorción en forma de monocapas. La ecuación de Langmuir está dado por 

la siguiente expresión [140]: 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑎𝑥 ∙ 𝐾𝐿 ∙ 𝐶𝑒

(1 + 𝐾𝐿 ∙ 𝐶𝑒)
                    (1. 1) 

donde Ce y qe es la concentración del adsorbato y la capacidad de adsorción en equilibrio, 

respectivamente, qmax la capacidad de adsorción máxima en monocapa, y KL la constante de 

Langmuir. 

La forma lineal de la isoterma de Langmuir puede expresarse de la siguiente forma: 

𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

𝐶𝑒

𝑞𝑚𝑎𝑥
+

1

𝑞𝑚𝑎𝑥 ∙ 𝐾𝐿
                    (1. 2) 

a partir de la cual se puede calcular los valores de qmax y KL mediante la pendiente y la ordenada 

al origen, respectivamente, obtenidas al graficar Ce/qe vs. Ce.  

La isoterma de adsorción descrita por el modelo de Freundlich considera una superficie de 

adsorción heterogénea que posee sitios desiguales disponibles con diferentes energías de 

adsorción. El modelo de la isoterma de adsorción de Freundlich se representa de la siguiente 

forma [141]: 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹 ∙ 𝐶𝑒
1 𝑛⁄

                    (1. 3) 

La forma lineal de dicha ecuación está dada por la siguiente expresión: 

𝑙𝑛 𝑞𝑒 = 𝑙𝑛 𝐾𝐹 +
1

𝑛
∙ 𝑙𝑛 𝐶𝑒                    (1. 4) 

donde KF es la constante de Freundlich, y n es el factor de heterogeneidad, relacionado con la 

intensidad de adsorción del adsorbente. La gráfica de ln qe vs. ln Ce se emplea para determinar 

el valor de KF y n a partir de la intersección y pendiente, respectivamente. En general, el valor 

del coeficiente de correlación de la regresión lineal, R2, da una idea de que modelo puede 

considerarse que se ajusta mejor a los datos experimentales obtenidos. Es así que mediante el 

modelo más adecuado, es posible obtener las capacidades de adsorción máximas de los 

materiales utilizados como adsorbentes y, así determinar, si son adecuados para su aplicación 

en los procesos de remediación de contaminantes [142]. 



 

 
27 

 

1.3.2 Modelos cinéticos para el estudio de la adsorción de colorantes 

Los mecanismos de control de los procesos de adsorción, como la reacción química, el 

control de la difusión o el coeficiente de transferencia de masa, son utilizados para determinar 

los modelos cinéticos. La cinética de adsorción de colorantes en materiales adsorbentes es un 

requisito previo para elegir las mejores condiciones operacionales en los procesos de adsorción 

a grandes escalas. El estudio de la cinética de adsorción muestra como la velocidad de adsorción 

de los solutos (contaminantes) controla el tiempo de residencia del adsorbato en la interfase de 

la solución. Esta velocidad es un parámetro muy importante, ya que permite diseñar el sistema 

de adsorción. De este modo, se han propuesto varios modelos cinéticos para entender la 

dinámica de adsorción y determinar su velocidad, siendo los de pseudo-primer-orden, pseudo-

segundo-orden y difusión interpartícula los que se presentan a continuación [132]. 

El modelo de pseudo-primer-orden está dado por la siguiente ecuación [143]: 

𝑙𝑛 ( 𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑛  𝑞𝑒 − 𝑘1𝑡            (1. 5) 

mientras que el modelo de pseudo-segundo-orden [144] llega a la siguiente expresión: 

𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2 ∙ 𝑞𝑒
2

+
𝑡

𝑞𝑒
                    (1. 6) 

donde qt y qe son las capacidades de adsorción al tiempo t y en equilibrio, respectivamente, k1 

y k2 las constantes de velocidad de adsorción de pseudo-primer-orden y pseudo-segundo-orden, 

respectivamente, y t el tiempo de contacto. En el caso del modelo de pseudo-primer-orden, la 

constante de velocidad k1 y qe pueden determinarse a partir de la pendiente y la intersección 

generadas por la regresión lineal del gráfico ln (qe-qt) vs t. Para el modelo de pseudo-segundo-

orden, la constante de velocidad k2 y qe también se determinan a partir de la pendiente y la 

intersección generadas por la regresión lineal del gráfico t/qt vs t. Sin embargo, recientemente 

se ha sugerido que los parámetros obtenidos a partir del modelo empírico de pseudo-segundo-

orden carecen de sentido físico y no son extrapolables [145]. A pesar de ello, en este trabajo de 

Tesis ambos modelos se utilizan para comparar las constantes cinéticas obtenidas y evaluar así 

el efecto de las diferentes condiciones de síntesis sobre la cinética de adsorción en los materiales 

de carbón preparados. 
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Puesto que la adsorción se realiza en varios pasos que involucran el transporte de moléculas 

de soluto desde el seno de la fase líquida hasta la superficie de las partículas del adsorbente y 

después, a través del interior de la red porosa del sólido, Weber y Morris [146] han propuesto 

el modelo de difusión interpartícula para comprender dichos fenómenos de transporte. De 

acuerdo con este modelo, en la mayoría de los procesos de adsorción, la cantidad de soluto 

adsorbido varia casi proporcionalmente con t1/2 en lugar del tiempo de contacto t, por lo que qt 

puede expresarse de acuerdo con la siguiente ecuación [146]: 

𝑞𝑡 = 𝑘´ ∙ 𝑡1 2⁄                     (1. 7) 

donde qt es la capacidad de adsorción al tiempo t, k´ la constante de velocidad de difusión 

interpartícula y t1/2 el tiempo de vida media en segundos. Así, la constante de velocidad k´ puede 

determinarse a partir de la regresión lineal de la gráfica qt vs t1/2 y el valor de la pendiente que 

resulte. 
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1.4 Objetivos del trabajo 

El presente trabajo de Tesis tiene como objetivo general sintetizar carbón mesoporoso no 

ordenado y estudiar la influencia que tiene el agregado de un agente estructurante y una plantilla 

dura sobre las propiedades nanoestructurales y texturales de los materiales. Lo anterior con la 

finalidad de mejorar su desempeño en dispositivos electroquímicos de almacenamiento y 

conversión de energía, tales como, celdas de combustible de membrana polimérica y 

supercapacitores, así como también en procesos de adsorción para la remediación de aguas 

residuales. 

1.4.1 Objetivos específicos 

➢ Desarrollar vías de fabricación para obtener carbones mesoporosos no ordenados en 

forma de polvos y monolitos con tamaño de poros controlados. 

➢ Generar estructuras mesoporosas monomodales y bimodales controladas mediante un 

método de formación de doble poro. 

➢ Estudiar el transporte del ion Li+ en carbones monolíticos mesoporosos en solvente 

acuoso y orgánico (diglima), y analizar la influencia de la carga superficial de los 

carbones en el transporte del Li+. 

➢ Partiendo de los carbones sintetizados, utilizar los más adecuados como soporte para la 

síntesis de electrocatalizadores metálicos a base Pt y óxidos de Ru, evaluando su 

desempeño en una PEMFC de metanol directo. 

➢ Estudiar la influencia de las DTP de algunos carbones sintetizados sobre la adsorción de 

moléculas pseudocapacitivas para incrementar la capacitancia/pseudocapacitancia de los 

materiales prístinos y así evaluar su posible utilización en supercapacitores. 

➢ Estudiar la influencia de la DTP de algunos carbones mesoporosos sintetizados sobre los 

procesos cinéticos de adsorción de azul de metileno, utilizando como modelo de 

contaminante, para evaluar su posible utilización en la remediación de aguas residuales. 
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Capítulo 2 

2 Parte experimental: síntesis y caracterización 

En este capítulo se describirá el procedimiento de síntesis mediante el cual se obtuvieron 

CM en forma de polvos y monolitos, ambos a partir del mismo precursor. Así mismo, se 

describirán las condiciones experimentales bajo las cuales los materiales de carbón se 

caracterizaron tanto fisicoquímica como electroquímicamente, proporcionando además algunos 

conceptos sobre cada una de las técnicas utilizadas. 

2.1 Síntesis de carbones mesoporosos 

2.1.1 Carbones mesoporosos en polvo 

La síntesis de los CM se llevó a cabo mediante la carbonización de resina resorcinol-

formaldehído (RF), para lo cual se utilizaron como reactivos resorcinol (Sigma-Aldrich) y una 

solución de formaldehído al 37% m/m (Merck). El precursor se preparó en fase líquida 

utilizando como catalizador (C) acetato de sodio (C2H3NaO2, Mallinck rodt) y una combinación 

de partículas de óxido de silicio (sílice, SiO2) y polielectrolito, como agentes formadores de 

poro. Se utilizó sílice comercial particulada (Sipernat 50®, Evonik Industries) como molde duro 

y como agente estabilizante el polielectrólito catiónico cloruro de poli-dialil-dimetil-amonio 

(pDADMAC 20% en H2O, PM: 100.000–200.000 g·mol-1, Sigma-Aldrich). Para aumentar la 

viscosidad de la solución y mejorar la dispersión de las partículas de sílice, se utilizó glicerina 

(G, Biopack). Así mismo, para disminuir la tensión superficial del medio y favorecer la 

permeabilidad de la resina a través de los poros de la sílice, se utilizó metanol (MeOH, 

Biopack). 

Con base en información reportada previamente por el grupo de trabajo [147–150], se 

consideró utilizar las siguientes relaciones másicas para la preparación de los precursores de 

carbón: R/F=1,15, R/C=8,30, R/H2O=0,0215, R/G=0,29 y R/MeOH=0,5, siendo la relación 

entre el pDADMAC y la sílice una de las variables que se consideró para estudiar su efecto 

sobre la porosidad y DTP de los materiales. 



 

 
32 

 

El procedimiento general de síntesis se describe a continuación: en dos Erlenmeyer se 

preparó una solución y una dispersión utilizando agua desionizada Milli-Q. En el primero se 

disolvieron el resorcinol, pDADMAC y acetato de sodio (solución A), y en el segundo se agregó 

la glicerina y el metanol (MeOH), donde finalmente se dispersaron las partículas de sílice 

(dispersión B). 

Una vez que se disolvieron y dispersaron por completo los reactivos, la solución A se 

adicionó a la dispersión B y esta se colocó en un baño de glicerina a 120 °C, previamente 

termostatizado, conectando el Erlenmeyer a un refrigerante y manteniéndolo dentro del baño 

de glicerina, como muestra la Figura 2.1a. Después de agitar la solución durante 20 minutos, 

con ayuda de una jeringa y un tubo de silicona, se agregó el primer volumen de formaldehído 

(≈ 3 cm3) por la parte superior del refrigerante. La solución se dejó en agitación constante 

durante 45 minutos (primera etapa de polimerización), antes de agregar el segundo volumen de 

formaldehído (≈ 6,4 cm3). La segunda etapa de polimerización tuvo una duración de 90 minutos 

bajo las mismas condiciones de agitación y temperatura. Posteriormente, el Erlenmeyer se retiró 

del baño de glicerina y se enfrió a temperatura ambiente sin desconectar el reflujo. Durante el 

proceso de polimerización se observó que la solución cambio de color blancuzco (debido a la 

dispersión del SiO2) a rosado, consistente con lo observado en otros trabajo que sintetizaron 

este tipo de resina [47]. 

A continuación, el producto obtenido (resina-pDADMAC-SiO2) se filtró con papel 

Whatman grado 1 en un sistema de vacío conectado a un Kitasato con embudo (ver Figura 

2.1b). Durante el filtrado se trató de extraer la mayor cantidad de líquido para dispersar con 

mayor facilidad el producto en una caja de Petri y favorecer el secado. La caja de Petri se colocó 

en la una estufa a 80 °C durante 24 horas. 

El producto seco se pesó y se pulverizó en un molino hasta obtener un polvo fino, el cual 

posteriormente se colocó en dos crisoles de alúmina para ser carbonizado en un horno eléctrico 

tubular (Indef T-150) dispuesto de manera horizontal, como se muestran en la Figura 2.1c. La 

carbonización se llevó a cabo en atmósfera de nitrógeno con un flujo de 1 dm3·min-1 y una 

rampa de calentamiento de 3 °C·min-1, hasta alcanzar una temperatura de 1.000 °C, la cual se 

mantuvo durante 120 minutos antes de interrumpir el calentamiento y dejar enfriar a 

temperatura ambiente. Puesto que el pDADMAC se descompone a partir de 200 °C [149,151] 

y la sílice no sufre alteración a la temperatura de carbonización, esta se removió de la matriz 

carbonosa mediante un tratamiento con hidróxido de sodio (NaOH, 3 M) a 60 °C con reflujo y 

agitación constante, como se muestra en la Figura 2.1d. 
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Figura 2.1. Síntesis de CM en polvo: a) reacción de polimerización en condiciones de 

reflujo; b) filtrado del producto con vacío; c) carbonización del producto seco; d) remoción 

del SiO2 con tratamiento alcalino y e) lavado del carbón en un extractor Soxhlet. 

Después de 24 horas de tratamiento, el carbón se filtró con vacío y se lavó con agua 

desionizada para eliminar las trazas de NaOH. Para un lavado eficiente del carbón, este se 

envolvió en papel filtro y se colocó en un Soxhlet (Figura 2.1e), el cual permitió realizar 

múltiples lavados durante 24 horas, tiempo suficiente para lograr que la solución de lavado 

alcanzara un pH neutro. Finalmente, el carbón se retiró del Soxhlet y se secó en la estufa a 

120 °C durante 24 horas antes de ser almacenado para su posterior caracterización. 

Con el propósito de estudiar el efecto del contenido de los agentes porogénicos sobre las 

propiedades texturales y fisicoquímicas de los CM, se sintetizaron una gran variedad de 

materiales, en un amplio intervalo de relaciones másicas pDADMAC/SiO2. Para identificar las 

muestras se adoptó la siguiente nomenclatura: PxSy, donde “x” denota la masa del polielectrólito 

e “y” la masa de sílice utilizadas durante la síntesis. A manera de ejemplo, la muestra P04S30 

contiene 0,4 g de pDADMAC y 3,0 g de SiO2. 
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En la primera serie de carbones que se sintetizó se mantuvo constante la masa de 

polielectrolito y se varió únicamente la masa de sílice. A esta serie de carbones se la llamó 

“P04Sy” y se muestra en la Figura 2.2 (-●-). 

Posteriormente se prepararon muestras con determinada cantidad de SiO2, y se varió la 

cantidad de polielectrolito, lo que dio lugar a diferentes series de carbones que se nombraron 

“PxS01”, “PxS02”, “PxS05”, “PxS10” y “PxS20”, que son aquellas que cortan la serie principal 

“P04Sy” (zoom de la Figura 2.2). 

 

Figura 2.2. Series de CM sintetizados en función de las relaciones másicas de resina, SiO2 

y pDADMAC. 

Cabe aclarar que la masa de resina se determinó por diferencia entre la masa del producto 

seco y la masa de sílice utilizada en cada síntesis. Durante el filtrado del producto (Figura 2.2b) 

no se observó ningún precipitado en la solución, lo que llevo a suponer que toda la sílice quedo 

retenida en la resina. Para fines prácticos y de cálculo se consideró que toda la masa de 

pDADMAC y catalizador quedan ocluidos dentro de la resina obtenida. 

En la Tabla 2.1 se resumen las masas de cada reactivo utilizadas en la síntesis de los carbones 

pertenecientes a las series antes mencionadas. También se reporta la masa de resina que será 

útil en la discusión y análisis de los resultados que se abordaran en el Capítulo 3. 
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Tabla 2.1. Composición másica de las soluciones utilizadas para la preparación de CM de 

las series: “P04Sy”, “PxS20”, “PxS10”, “PxS05”, “PxS02” y “PxS01”. 

Carbón 

Solución A Dispersión B (g) 
F 37% 

(g) 

Resina 

(g) R  

(g) 

P 

(g) 

H2O 

(g) 

C 

(g) 

H2O 

(g) 

G  

(g) 

SiO2 

(g) 

MeOH 

(g) 

P04S00 4,01 0,42 84,47 0,48 103,35 14,19 0,00 9,83 9,81 4,67 

P04S01 4,02 0,41 82,85 0,49 101,15 14,23 0,10 8,74 9,44 4,65 

P04S02 4,00 0,41 82,86 0,51 101,30 14,09 0,21 8,31 9,80 5,15 

P04S05 4,06 0,41 82,24 0,59 100,94 14,06 0,50 8,02 9,30 4,67 

P04S10 4,00 0,40 82,05 0,48 100,47 14,03 1,00 8,04 9,40 4,61 

P04S15 4,00 0,41 82,61 0,48 100,45 14,02 1,51 8,02 9,39 4,55 

P04S20 4,06 0,41 82,47 0,62 100,62 14,04 2,04 8,06 9,46 4,73 

P04S30 4,06 0,42 82,42 0,49 100,68 14,01 3,05 8,25 9,74 4,71 

P04S60 4,04 0,41 82,04 0,48 101,39 14,03 6,15 8,06 9,44 4,07 
           

P00S20 4,00 0,00 81,08 0,49 102,83 14,10 2,04 8,49 9,60 4,78 

P02S20 4,02 0,20 81,16 0,49 100,49 14,17 2,00 8,48 9,39 4,84 

P08S20 4,04 0,80 83,85 0,48 101,78 14,06 2,02 8,00 9,16 4,68 

P12S20 4,01 1,20 85,29 0,49 101,50 19,92 2,02 8,36 9,59 4,78 
           

P01S10 4,00 0,10 81,24 0,48 101,71 14,01 1,00 8,08 9,41 4,94 
           

P02S05 4,03 0,20 81,47 0,48 101,02 14,67 0,51 8,30 9,42 4,66 

P06S05 4,00 0,60 82,86 0,49 100,73 14,09 0,51 8,40 9,40 4,09 
           

P00S02 4,00 0,00 80,39 0,49 100,85 14,09 0,26 8,19 9,41 5,38 
           

P03S01 4,01 0,30 82,40 0,49 100,33 14,04 0,11 8,02 9,40 4,34 

R: Resorcinol, P: pDADMAC, C: Acetato de sodio, G: Glicerina, MeOH: Metanol, F: 

Formaldehído (Solución acuosa al 37% m/m). 

La masa de agua que se reporta en la Tabla 2.1, incluye el agua contenida en la solución de 

pDADMAC y el agua de hidratación del acetato de sodio. 

2.1.1.1 Adsorción de pDADMAC sobre partículas de SiO2 

Como se mencionó en el apartado 1.1.2, el pDADMAC es un agente estabilizante que se 

adsorbe sobre la superficie de las nanopartículas de RF para evitar su colapso. Sin embargo, 

bajo las condiciones de síntesis propuesta en este trabajo, además de haber nanopartículas de 
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RF en el medio de polimerización, existe la presencia de partículas de sílice, por lo que una 

fracción del polielectrolito podría adsorberse sobre estas. Para corroborar esta hipótesis se 

determinó el porcentaje de polielectrolito adsorbido sobre las partículas de SiO2, para lo cual 

se preparó una solución acuosa de pDADMAC 2% m/m. Posteriormente, en 5 cm3 de dicha 

solución (≈ 0.1019g de pDADMAC) se adicionaron 0,6870 g de sílice. El volumen de solución 

de pDADMAC y la cantidad de sílice que se consideraron correspondieron a una composición 

similar a la utilizada para preparar el precursor de carbón P04S30. Es importante mencionar que 

la sílice ocupó más de la tercera parte del volumen de la dispersión. La mezcla se agitó durante 

30 minutos y después se centrifugó para precipitar el SiO2. A continuación, el sobrenadante se 

extrajo y se secó en una estufa de vacío a 100 °C durante 24 horas. Por diferencia de pesos se 

pudo determinar que la masa residual promedio de pDADMAC fue de 0,0152 g, lo que indica 

que cerca del 86% del polielectrolito se adsorbió en la sílice. 

2.1.2 Carbones mesoporosos monolíticos 

Los CM monolíticos también se sintetizaron a partir de la carbonización de resina RF, 

modificando ligeramente el procedimiento empleado para preparar los CM en polvo. En este 

caso, las relaciones másicas que se mantuvieron constantes en la síntesis fueron las siguientes: 

R/C=25, R/F=1,35 y R/H2O=7,73. Puesto que la cantidad pDADMAC y SiO2 se variaron en 

cada síntesis, la masa de agua de la relación R/H2O no considera el agua contenida en la 

solución del polielectrolito (20% en agua). En comparación con la síntesis de carbones en polvo, 

la relación R/H2O es 360 veces mayor, ya que se buscó disminuir el contenido de agua para 

obtener una resina compacta. Con la finalidad de obtener carbones con espesor y geometría 

bien definidos, la resina RF se preparó usando como molde un tubo cilíndrico de vidrio. Al 

igual que los carbones en polvo, como catalizador, agente estabilizante y molde duro se 

utilizaron C2H3NaO2, pDADMAC y SiO2, respectivamente. El procedimiento general de 

síntesis se describe a continuación. 

En un tubo de plástico de 50 cm3 (tipo Falcón) se agregaron y mezclaron, en el orden en que 

se mencionan, los siguientes reactivos: acetato de sodio (C), Sipernat 50, formaldehído, 

pDADMAC y resorcinol, teniendo en cuenta que después de agregar el formaldehído, la 

dispersión se agitó y sonicó durante 10 minutos para después adicionar los reactivos restantes. 

Después de disolver los reactivos y dispersar la sílice, la mezcla se trasvasó al tubo de vidrío y 

este se sonicó durante 15 minutos para eliminar las burbujas de aire y evitar así la formación de 

huecos en el interior de la resina, ver Figura 2.3. 



 

 
37 

 

El proceso de polimerización se llevó a cabo en dos etapas, la primera a temperatura 

ambiente y la segunda a 70 °C durante 24 y 72 horas, respectivamente. Para la segunda etapa, 

los tubos de vidrio con resina se colocaron en una estufa, junto a un recipiente con agua para 

mantener una atmósfera húmeda durante la polimerización. 

Finalizada la polimerización, los tubos se retiraron de la estufa y se dejaron enfriar a 

temperatura ambiente durante 48 horas antes de desmoldar las barras de resina. Posteriormente 

cada una de las barras se cortaron en discos de aproximadamente 1 mm de espesor con ayuda 

de una cortadora de precisión (Pace Technologies, PICO 155), como se muestra en la Figura 

2.3. 

Previo a calcinar los discos de resina, estos se secaron en una estufa a 105 °C durante 24 

horas. Posteriormente se colocaron en dos navecillas de alúmina y estas se introdujeron en un 

horno tubular horizontal. La carbonización se llevó a cabo a 900 °C durante 2 horas con una 

rampa de calentamiento de 1 °C·min-1 y flujo de nitrógeno de 1 dm3·min-1. En este caso, la 

rampa de calentamiento fue menor a la utilizada para los carbones en polvo, ya que, al ser la 

resina de los monolitos más compacta, se evitó así producir fracturas o incluso rupturas de los 

monolitos, como consecuencia de las tensiones internas generadas por las partículas de sílice y 

los gases que se producen durante la carbonización. 

La remoción de sílice de los carbones monolíticos se llevó a cabo considerando dos 

tratamientos, por un lado, se utilizó una solución acuosa de NaOH 3 M a 60 °C sin agitación; y 

por el otro, una solución acuosa de ácido fluorhídrico (HF) al 9,6% p/p con agitación a 

temperatura ambiente, ambos durante 24 horas. Cabe mencionar que, durante el tratamiento de 

los monolitos con NaOH en reflujo, no se agitó la solución para evitar que los discos se 

rompieran. En el caso del tratamiento con HF, la solución no se calentó debido a que el 

recipiente donde se llevó a cabo tratamiento no se pudo adaptar a un sistema de reflujo, por lo 

que únicamente se agitó la solución, evitando el contacto directo del agitador magnético con 

los monolitos. Por último, para remover las trazas de NaOH y HF de los monolitos, estos se 

lavaron con agua desionizada en un Soxhlet y se secaron posteriormente en una estufa a 110 °C 

durante 24 horas para después ser almacenados y caracterizados. 
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Figura 2.3. Proceso de síntesis de CM monolítico a partir de la preparación de una barra 

de composito RF-pDADMAC-SiO2. 

Para diferenciar e identificar los carbones monolíticos de los polvos se consideró la siguiente 

nomenclatura: M-PxSy, donde “M” hace referencia a monolito, “x” denota la masa de 

polielectrólito e “y” la masa de sílice utilizadas en cada síntesis. Así, la muestra de carbón 

monolítico M-P04S15, contiene 0,4 g de pDADMAC y 1,5 g de SiO2. 

A diferencia de los carbones en polvo, la variable que más se pudo explorar fue el contenido 

de pDADMAC, ya que pruebas realizadas mostraron que aún a bajos contenidos de sílice esta 

precipitaba en el fondo del molde, por lo que los carbones obtenidos por sucesivos cortes a lo 

largo de la barra no eran representativos de la composición global del sistema. Por otra parte, 

al utilizar bastante sílice (> 1,5 g), las barras obtenidas terminaban por romperse durante el 

secado debido a las tensiones internas que se producían por la contracción de la resina. Por esta 

razón se decidió mantener constante cierta cantidad de sílice y variar el contenido de 

pDADMAC. La masa de sílice que se utilizó fue de 1,5 g, ya que así se logró tener una 

distribución homogénea de la misma en todo el volumen del molde. La Tabla 2.2 resume las 
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composiciones másicas de los CM monolíticos que se sintetizaron, pertenecientes a las series 

denominas como: M-PxS00 y M-PxS15. 

Tabla 2.2. Composición másica para la preparación de resina RF precursora de los CM 

monolíticos. Series: M-PxS00 y M-PxS15. 

Carbón 
R 

(g) 

C 

(g) 

SiO2 

(g) 

P 

(g) 

F 37% 

(g) 

Resina 

(g) 

M-P025S00 6,02 0,25 0,00 0,26 12,08 10,51 

M-P04S00 6,07 0,25 0,00 0,40 12,14 10,72 

M-P06S00 6,01 0,25 0,00 0,60 12,02 10,82 
       

M-P02S15 6,02 0,25 1,50 0,16 12,01 10,38 

M-P03S15 6,02 0,25 1,50 0,25 12,00 10,47 

M-P04S15 6,04 0,25 1,50 0,40 12,06 10,67 

M-P06S15 6,04 0,24 1,51 0,62 12,07 10,87 

M-P08S15 6,08 0,25 1,50 0,81 12,03 11,10 

R: Resorcinol, P: pDADMAC, C: Acetato de sodio, F: Formaldehído (Solución acuosa 

al 37% m/m). 

2.2 Métodos de caracterización fisicoquímica 

2.2.1 Caracterización textural 

La textura de los CM, es decir, el ASE, el volumen de poro, tamaño de poro y DTP, así como 

del SiO2, utilizado como molde duro, se determinó mediante el análisis de las isotermas de 

adsorción de N2, las cuales se obtuvieron en un equipo Micromeritics ASAP 2020 a una 

temperatura criogénica de -196 °C (77 K). La masa de muestra que se consideró en todas las 

mediciones fue de mínimo 120 mg. Para remover todas las impurezas (como agua) que 

pudiesen estar adsorbidas sobre la superficie de los materiales, antes a realizar las medidas, 

todas las muestras de carbón y SiO2 se sometieron a un proceso de desgasado, el cual consistió 

en calentar las muestras a 220 °C y aplicar vacío durante al menos 16 horas. 

El ASE de los materiales se obtuvo utilizando la ecuación de Brunauer-Emmentt-Teller 

(BET) y el volumen total de poro se determinó a una presión relativa (p/po) de 0,99. La DTP se 

obtuvo a partir de la rama de desorción utilizando el modelo Barrett-Joyner-Halenda (BJH). 
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Este mismo modelo también se utilizó para determinar el volumen de mesoporos a partir de la 

rama de adsorción. El volumen de los microporos se calculó utilizando el modelo t-plot. Los 

parámetros texturales se normalizaron respecto a la masa de carbón después del desgasado. El 

análisis de los datos se realizó con el “software” MicroActive versión 4.0 (Micromeritics 

Instrument Corporation). 

2.2.1.1 Isotermas de sorción de N2 

El terminó “sorción” puede definirse como el proceso de fijación o captura de un gas o vapor 

(sorbato) por parte de una sustancia en estado sólido o líquido llamado sorbente. Dicho término 

contempla tanto la absorción como adsorción. La absorción, es un fenómeno de volumen, ya 

que en él un líquido o gas ingresa al absorbente, mientras que la adsorción se usa generalmente 

para designar un fenómeno de unión entre un gas y la superficie de un material sólido o poroso, 

lo que hace que este fenómeno sea únicamente superficial. La adsorción puede dividirse en dos 

tipos: adsorción química (quimisorción) o adsorción física (fisisorción) [152]. En la 

quimisorción se forman enlaces químicos entre el adsorbente y el adsorbato, que son muy 

fuertes, mientras que en la fisisorción las moléculas del gas se mantienen unidas a la superficie 

del sólido por fuerzas muy débiles, como las de Van der Waal. Así, mediante adsorción física 

de gases, es posible construir las isotermas de adsorción. Estas isotermas relacionan, a 

temperatura constante, la cantidad de gas adsorbido por unidad de masa de sólido (cm3·g-1) y 

la presión relativa en equilibrio (p/po) cuando el gas se encuentra por debajo de su temperatura 

de saturación. Puesto que p corresponde a la presión parcial del adsorbato y po a la presión de 

saturación a la cual el gas se transforma en líquido (a la temperatura de la isoterma), las 

presiones relativas varían entre 0 y 1 [153]. 

En las isotermas de fisisorción es común encontrar una rama de adsorción y otra de 

desorción, las cuales indican lo que sucede durante el aumento y descenso de la presión de 

vapor del adsorbato. La adsorción es el fenómeno por el cual las moléculas de un gas son 

retenidas, la desorción es el fenómeno inverso, donde las moléculas adsorbidas se desprenden 

de la superficie volviendo al seno del fluido, como respuesta a la disminución de la presión del 

adsorbato [19]. 

Se ha observado que la forma de las isotermas indica la textura del material poroso. De 

acuerdo con la IUPAC, se pueden distinguir seis tipos de isotermas (Figura 2.4) [154,155]. La 

isoterma tipo I (Figura 2.4a) es característica de materiales microporosos, donde la adsorción 
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se da a bajas presiones relativas (p/po) por el incremento de la energía de adsorción causado por 

la proximidad del adsorbato a las paredes del poro, lo cual se refleja en el estrecho intervalo de 

presiones relativas necesario para alcanzar la meseta. Posteriormente, la curva se aplana de 

manera casi horizontal en el intervalo restante de presiones por la ausencia de adsorción en 

multicapas sobre la superficie del sólido [153,156]. 

 

Figura 2.4. Tipos de isotermas de adsorción según la IUPAC. 

La isoterma II (Figura 2.4b) es cóncava a bajas presiones y conforme aumenta, la adsorción 

de gas incrementa de manera lineal hasta que finalmente la isoterma se hace convexa a altas 

presiones. Esta forma se obtiene con un adsorbente macroporoso, que permite se produzca la 

adsorción en multicapas sin restricciones a altas presiones [153]. El primer incremento de la 

isoterma (Figura 2.5, etapa 1 y 2) se debe a la formación de una capa adsorbida sobre el sólido, 

cuyo espesor aumenta con la presión (formación de multicapas, Figura 2.5, etapa 3). Si la rodilla 

de la isoterma es pronunciada, se logra observar el “punto B” a partir del cual la curva se hace 

cuasilineal (Figura 2.4b). Dicho punto representa el final de la formación de una monocapa y 

el inicio de multicapas de gas adsorbido sobre el material (Figura 2.5, etapa 4). El punto B es 

muy importante, ya que su ordenada da una estimación de la cantidad de gas adsorbido por 

unidad de masa, que se requiere para formar una monocapa sobre la superficie del sólido, 

mediante la cual es posible determinar el ASE del material (modelo BET). 
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Figura 2.5. Etapas para el llenado de poros en función del aumento de la presión. 

Adaptación de la referencia [157]. 

La isoterma tipo III no es muy común encontrarla en la práctica. Esta isoterma es convexa 

casi en todo el intervalo de presiones y no presentan el punto B. La forma de esta isoterma se 

debe a la débil interacción entre el adsorbente y el adsorbato. La elevación de la curva cerca de 

la presión de saturación es consecuencia de la adsorción en los macroporos (Figura 2.4c). 

La isoterma tipo IV es característica de materiales mesoporosos y está muy relacionada con 

la isoterma tipo II. A presiones relativas intermedias se observa un incremento lineal, 

relacionado con la formación de multicapas. En este tipo de isotermas es común encontrar lazos 

de histéresis (Figura 2.4d), los cuales se forma cuando la rama de adsorción (línea azul) no 

coincide con la de desorción (línea roja). La razón de este lazo de histéresis es que la 

evaporación del gas condensado en los poros, durante la desorción, no tiene lugar tan fácilmente 

como su condensación, ya que una molécula que se evapora en un menisco curvado tiene mayor 

probabilidad de re-condensación que una que se evapore de una superficie plana [158]. 

La forma de la isoterma tipo V (Figura 2.4e), al igual que la tipo III, se debe a la débil 

interacción entre el adsorbente y el adsorbato. Sin embargo, a altas presiones relativas la 

isoterma se asemeja a la tipo I o IV dependiendo si el material presenta micro y mesoporos. 

Finalmente, la isoterma tipo VI (Figura 2.4f) o también llamada isoterma paso a paso 

(“stepwise isotherm”), corresponde a la adsorción capa por capa de gas sobre una superficie 
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altamente uniforme y homogénea (por ejemplo, el carbón grafitizado), por lo que es poco 

común encontrarla [153]. 

De acuerdo con la IUPAC existen cuatro tipos de histéresis [159]: H1-H4 como se muestra 

en la Figura 2.6. En la histéresis tipo H1 las ramas de adsorción y desorción son casi verticales 

y paralelas en un intervalo amplio de gas adsorbido (eje y de la Figura 2.6). La histéresis H2, a 

diferencia de la primera, es mucho más ancha y la rama de adsorción deja de ser paralela a la 

de desorción. Ambas histéresis son características de sólidos formados por partículas 

atravesadas por canales casi cilíndricos o constituidos por aglomerados o agregados de 

partículas esferoidales. Un aglomerado es un conjunto de partículas unidas rígidamente entre sí 

y un agregado es un conjunto de partículas que son ligeramente coherentes, es decir, que 

muestran cierto orden. Si los poros tienen un tamaño y forma uniforme se obtiene una histéresis 

tipo H1, de lo contrario resulta una semejante a la H2. Este tipo de histéresis se observa 

comúnmente en materiales mesoporosos que poseen geometrías como capilares tubulares 

abiertos en ambos extremos o con secciones transversales con diferentes dimensiones, como 

poros con forma de cuellos de botella (“bottle´s neck”) donde hay diferencia en el tamaño del 

cuello y cuerpo del poro [158–160]. 

 

Figura 2.6. Tipos de lazos de histéresis según la IUPAC [161]. 

Las histéresis tipo H3 y H4 se forman con las ramas de adsorción y desorción casi 

horizontales en un amplio intervalo de presiones relativas (p/po). Estas histéresis se encuentran 

asociadas a sólidos con agregados o aglomerados de partículas (placas o láminas) que forman 
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poros en forma de ranuras o hendiduras (“slit”), con tamaño y forma uniforme (H4) o no 

uniforme (H3) [158,160], como por ejemplo zeolitas, carbones activados o arcillas. Además, a 

diferencia de la histéresis tipo H1 y H2, estas no muestran una meseta a altas presiones cercanas 

a la de saturación. 

2.2.1.2 Área superficial: modelo Brunauer, Emmett y Teller (BET) 

A simple vista las isotermas de adsorción-desorción dan una idea del tipo y tamaño de poros 

de un material. Sin embargo, mediante su análisis es posible obtener parámetros de gran utilidad 

como el área superficial. Distintos modelos matemáticos han sido desarrollados, siendo la 

ecuación BET la más utilizada y aceptada desde su deducción en 1938 [162]. 

La ecuación BET se basa en una extensión del modelo termodinámico de Langmuir 

(monocapa) a la formación de multicapas con un crecimiento infinito hasta llegar a la 

condensación capilar del gas. Esta ecuación surge de las siguientes suposiciones: 1) el calor que 

se libera durante la adsorción de la primera monocapa es constante, es decir, la superficie del 

adsorbente es uniforme (interacción adsorbente-adsorbato), 2) las interacciones laterales de las 

moléculas adsorbidas son despreciables, 3) las moléculas adsorbidas pueden actuar como una 

nueva superficie para que se adsorban más moléculas (interacciones adsorbato-adsorbato) y 4) 

en todas las capas de adsorbato que se formen, excepto en la primera, las condiciones de 

evaporación y condensación son iguales. 

El intervalo de presiones relativas (p/po) en que puede considerarse adecuado el modelo se 

restringe a valores entre 0,05 a 0,35, donde se forma la monocapa de gas [160,163]. La ecuación 

de la isoterma de adsorción en multicapas está dada por la siguiente expresión: 

𝑉𝑎𝑑

𝑉𝑚
=

𝐶 ∙ 𝑝

(𝑝𝑜 − 𝑝)[1 + (𝐶 − 1)(𝑝 𝑝𝑜)⁄ ]
                    (2. 1) 

donde Vad es el volumen de gas adsorbido a una presión parcial p, Vm el volumen necesario para 

formar una monocapa de adsorbato y C la constante BET, relacionada con la diferencia de 

energía de interacción adsorbato-adsorbente en la primera capa y la energía de condensación 

de la capa n-sima sobre la (n-1)sima. A valores bajos de p/po y C >> 1, la ecuación BET se 

transforma en la ecuación de Langmuir. Reescribiendo de manera lineal la ecuación 2.1 se 

obtiene la siguiente ecuación [159]: 

1

𝑉𝑎𝑑
∙

𝑝 𝑝𝑜⁄

1 − 𝑝 𝑝𝑜⁄
=

1

𝐶 ∙ 𝑉𝑚
+

𝐶 − 1

𝐶 ∙ 𝑉𝑚
∙

𝑝

𝑝𝑜
                    (2. 2) 
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En esta ecuación lineal, la pendiente y la ordenada al origen vienen dadas por: 

m = (C - 1)/(C·Vm) y b=1/(C·Vm), respectivamente. Así, la constante BET y el volumen de la 

monocapa (Vm) pueden calcularse a partir de las siguientes expresiones: 

𝐶 = 1 +
𝑚

𝑏
                    (2. 3) 

𝑉𝑚 =
1

𝑚 + 𝑏
                   (2. 4) 

Una vez que se conoce el valor de Vm (en cm3 en CNPT), el área superficial (As) del material 

se calcula a partir de la siguiente ecuación [156]: 

𝐴𝑠 = (𝑉𝑚/22414) ∙ 𝑁𝐴 ∙ 𝑎                    (2. 5) 

donde NA es el número de Avogadro (6,022 x 1023 mol-1) y a el área transversal de la molécula 

utilizada como adsorbato. Las áreas transversales, a una temperatura de 77 K, que suelen 

considerarse para las moléculas de N2, He, H2O y CO2 son de 0,162, 0,117, 0,125 y 0,142 nm2, 

respectivamente [158,161]. 

2.2.1.3 Volumen y distribución de tamaño de poro 

El método t-plot [164] es ampliamente utilizado para determinar el volumen de microporos. 

Este método se basa en la construcción de la curva t, que relaciona la variación de la cantidad 

de gas adsorbido en función del espesor estadístico de la capa t, calculada a partir de una 

isoterma estándar de un sólido no poroso. Es claro que no existe una isoterma de referencia 

adecuada para cada material con la cual pueda obtenerse t. Sin embargo, han surgido varias 

propuestas, entre las cuales está el desarrollado de ecuaciones semi-empíricas que pueden ser 

consideradas. Las expresiones más utilizadas para el cálculo de t se muestran a continuación 

[165–168]: 

𝑡 = 3,54 (−5/𝑙𝑛 𝑝 𝑝𝑜)⁄ 1 3⁄
                     𝐻𝑎𝑙𝑠𝑒𝑦 

𝑡 = (13,99/(0,034 − 𝑙𝑜𝑔 𝑝 𝑝𝑜))⁄ 1 2⁄
                   𝐻𝑎𝑟𝑘𝑖𝑛𝑠 − 𝐽𝑢𝑟𝑎 

𝑡 = 3,7(5/𝑙𝑛 𝑝 𝑝𝑜)⁄ 1 3⁄
+ 𝑝 𝑝𝑜⁄ 1 2⁄

− 0,8                 𝐶𝑟𝑎𝑛𝑠𝑡𝑜𝑛 − 𝐼𝑛𝑘𝑙𝑒𝑦 

𝑡 = 0,88(𝑝 𝑝𝑜)⁄ 2
+ 6,45(𝑝 𝑝𝑜⁄ ) + 2,98                   𝐶𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛 𝐵𝑙𝑎𝑐𝑘, 𝑆𝑇𝑆𝐴 

STSA: “Statistical Thickness Surface Area”. 
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Después de graficar la cantidad de gas adsorbido en función del espesor t, obtenido a partir 

de la isoterma de referencia (para este trabajo se consideró la ecuación de Halsey), el volumen 

de microporos se determina a partir de la línea recta trazada en la zona de una monocapa, a 

valores de t entre 0,35 a 0,5 nm (en el caso de N2, el espesor de una monocapa es de 0,354 nm). 

Mediante una extrapolación lineal es posible determinar el volumen de gas adsorbido cuando 

el espesor t es igual a 0, en ese caso se tiene que el radio del poro es igual al radio del menisco, 

como se puede ver en la Figura 2.7. El volumen adsorbido a t = 0 se define como el volumen 

de microporos. Para un material que no tiene microporos, la extrapolación de la línea a t = 0 

pasa por el origen, lo que es igual a decir que el volumen adsorbido es cero [169,170]. 

 

Figura 2.7. Esquema del llenado de un poro cilíndrico mediante multicapas de 

adsorbente, con espesor t. 

Por otro lado, analizando las isotermas de adsorción en la zona intermedia y hasta altas 

presiones, es posible obtener información sobre los mesoporos. Así, varios métodos han sido 

propuestos para describir la adsorción en multicapas sobre los poros, siendo el modelo BJH 

[171] el comúnmente utilizado para determinar el volumen de los mesoporos y la DTP. Este 

método se basa en la condensación capilar, que ocurre a presiones relativas mayores a 0,4, y 

está dada por la siguiente expresión (ecuación de Kelvin): 

𝑟𝑚 =
−2 ∙ 𝜎 ∙ 𝑣1 ∙ 𝑐𝑜𝑠𝜃𝑐

𝑅 ∙ 𝑇 ∙ 𝑙𝑛(𝑝 𝑝𝑜)⁄
                                     (2. 6) 

donde rm es el radio de la curvatura del menisco (interfase condensado-vapor), v1 y σ el volumen 

molar y la tensión superficial del líquido condensado, respectivamente, R la constante de los 

gases, T la temperatura y Ɵc el ángulo de contacto formado entre el líquido y la pared del poro. 

En la práctica Ɵc es muy difícil de determinar y, en general disminuirá a medida que t aumente, 

por lo que posiblemente Ɵc → 0 cuando alcance un valor de 3 o 4 diámetros moleculares, por 

lo que para fines prácticos Ɵc siempre se toma como cero. 
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A medida que aumenta la presión del adsorbato, aumenta el espesor t de la capa adsorbida 

sobre las paredes del poro (Figura 2.7). Mediante la ecuación de Kelvin (ec. 2.6), es posible 

determinar el radio de la curvatura del menisco y, suponiendo una geometría de poro definida 

(generalmente poros cilíndricos o en forma de ranura) es posible determinar el radio del poro 

(rp) mediante la siguiente ecuación: 

𝑟𝑝 = 𝑟𝑚 + 𝑡                    (2. 7) 

donde el espesor t, se calcula a partir de la ecuación propuesta por Halsey [165]. Repitiendo el 

cálculo de rp a lo largo de la isoterma en un intervalo de 0,4 < p/po < 0,98, donde se encuentra 

el lazo de histéresis, es posible obtener la DTP. Así mismo, midiendo el volumen de gas 

adsorbido o desorbido (rama de adsorción o desorción, respectivamente) a varias presiones, se 

llega a una estimación del volumen de mesoporos [160]. 

Otro método utilizado para determinar la DTP es la teoría del funcional de la densidad (DFT) 

[172], con el cual es posible describir comportamientos de fisisorción de fluidos confinados en 

materiales porosos. El enfoque se basa en los principios establecidos de la mecánica estadística 

y supone necesariamente una estructura sólida como modelo y una topología de poros. Además, 

supone que los poros de diferentes tamaños tienen la misma forma regular, ya sean cilíndricos 

o de ranura, y generalmente se considera que cada poro se comporta de manera independiente 

[173,174]. En este trabajo se consideró el modelo 2D-NLDFT (“Two-Dimensional Nonlocal 

Density Functional Theory”) para determinar la DTP de algunas muestras de carbón, para lo 

cual los datos de las isotermas se analizaron con el “software” MicroActive versión 4.0 

(Micromeritics Instrument Corporation) considerando una geometría de poro en forma de 

ranura (“slit”). 

2.2.2 Microscopía electrónica de barrido y de transmisión 

La microscopía electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés: “Scanning Electron 

Microscopy”) es una técnica de caracterización muy importante y ampliamente utilizada en el 

campo de la investigación de nuevos materiales, ya que permite analizar la morfología 

microestructural y la composición química de la muestra. Esta técnica se basa en la generación 

de un haz de electrones de alta energía que se hace incidir sobre la muestra, generándose 

diversas interacciones como se muestra en la Figura 2.8. Para la SEM, los electrones 

secundarios (más comunes) y los electrones retrodifundidos son los que se utilizan para generar 

las imágenes. Así mismo, la emisión de rayos X (característicos de cada elemento) son 
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analizados por un detector para obtener información sobre la composición química de la 

muestra, a esta técnica se le conoce como espectroscopia de energía dispersiva (EED). En 

microscopia electrónica de transmisión (TEM, por sus siglas en inglés: “Transmission Electron 

Microscopy”) los electrones difractados, al pasar a través de la muestra, generan un 

difractograma que puede ser transformado directamente en imagen mediante lentes magnéticas 

que es la proyección de la estructura cristalina a lo largo de la dirección de los electrones. 

Finalmente, tanto el difractograma de electrones como la imagen reconstruida se pueden 

proyectar en una pantalla [175–177]. 

 

Figura 2.8. Señales que se producen en una muestra al interaccionar con un haz de 

electrones de alta energía. Adaptación de [175]. 

Para estudiar el efecto de los agentes porogénicos sobre la morfología de los carbones 

sintetizados, las imágenes SEM de los materiales se obtuvieron en un microscopio electrónico 

Carl Zeiss NTS-SUPRA 40 operado a 5 kV. 

2.2.3 Difracción de Rayos X 

La difracción de rayos X (DRX) es una técnica no destructiva que proporciona información 

sobre la estructura cristalina de sólidos. La difracción es generada cuando una radiación 

monocromática en el intervalo de rayos X incide sobre los átomos del material analizado. Si el 

material posee una estructura cristalina, la radiación difractada estará compuesta por un gran 

número de ondas que se refuerzan mutuamente, formando así los patrones de difracción. La 

forma del patrón de difracción dependerá de la estructura cristalina del material analizado. Casi 

todos los sólidos cristalinos tienen un patrón de DRX único en términos de reflexiones 

observadas y las intensidades de picos, por lo que con esta técnica es posible identificar nuevos 
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materiales, así como fases cristalinas presentes y sus propiedades estructurales, tales como 

tamaño de cristal, composición, orientación preferencial de defectos de la estructura, etc. 

Durante el análisis, la muestra se escanea en un intervalo de 2θ para que todas las direcciones 

posibles de difracción de la red sean exploradas, debido a la orientación aleatoria del material 

analizado. 

Para el análisis de los CM sintetizados en este trabajo, los patrones de DRX en polvo se 

recolectaron en un difractómetro Siemens D5000 empleando una fuente de Cu Kα (λ= 1,5406 

Å) que opera a 40 kV y una corriente de 30 mA. Las medidas se realizaron a diferentes ángulos, 

de 20 a 100° con un tamaño de paso de 0,05 grados cada cuatro segundos. 

Para determinar la separación interplanar (d002) de las cristalitas de grafito contenidas en las 

muestras de carbón, se utilizó la posición máxima del pico (002) de los difractogramas y la Ley 

de Bragg dada por la siguiente ecuación [178]: 

𝑛𝜆 = 2𝑑 ∙ 𝑠𝑒𝑛 𝜃                    (2. 8) 

donde n es un número entero, λ, la longitud de onda de los rayos incidentes, d, el espacio 

interplanar que genera la difracción, y θ el ángulo de difracción. 

El tamaño de las cristalitas de grafito en el plano (La) así como a lo largo del eje c (Lc, 

tamaño de apilamiento), se calcularon utilizando las ecuaciones de Scherrer [179] (ecuaciones 

2.9 y 2.10), para lo cual se consideró el ancho de pico a media altura (Ba y Bc) de los picos de 

Bragg (100) y (002), respectivamente. 

𝐿𝑎 = 1,84 · 𝜆 (𝐵𝑎 · 𝑐𝑜𝑠 𝜃)⁄                     (2. 9)  

𝐿𝑐 = 0,89 · 𝜆 (𝐵𝑐 · 𝑐𝑜𝑠 𝜃)⁄                     (2. 10)  

Las medidas de dispersión de rayos X de bajo ángulo (SAXS, por sus siglas en inglés: 

“Small-angle X-ray Scattering”) se realizaron en un equipo XEUSS 1.0 (XENOCS) equipado 

con un detector de rayos X Pilatus 100 k (DECTRIS, Switzerland), con una fuente de Cu Kα 

1,2 (λ = 1,54178 Å) y una distancia muestra-detector de 1.334,94 mm. Los patrones de SAXS 

fueron recolectados como una función del módulo del vector de dispersión, definido como: 

𝑞 =
4 · 𝜋 ∙ 𝑠𝑒𝑛 𝜃

𝜆
                    (2. 11) 

donde θ es la mitad del ángulo de dispersión. Cada patrón de difracción SAXS corresponde al 

promedio de tres conjuntos de datos recolectados durante 120 segundos, con un intervalo de q 

de 0,0005 a 0,27 Å-1 (el intervalo de 2θ fue de 0,007 ° a 3,789 °). 
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2.2.4 Espectroscopia Raman 

La espectroscopia Raman usualmente se considera una técnica alternativa a la DRX. Sin 

embargo, como los fenómenos físicos en ambas técnicas son diferentes, la información 

estructural que ambas proporcionan suele ser complementarias, más no equivalentes. Al igual 

que la DRX, esta técnica es no destructiva y se basa en analizar la dispersión de la luz 

monocromática cuando esta se hace incidir sobre la muestra. Como resultado de la interacción 

entre el haz de luz y las moléculas de la muestra, una pequeña porción de luz se dispersa de 

manera inelástica experimentando cambios en su frecuencia respecto a la del haz incidente 

(dispersión Raman), dicho desfasamiento permite construir los espectros Raman. Aplicada en 

materiales carbonosos, está técnica permite inferir las características físicas internas de la 

muestra, así como el grado de desorden de los dominios cristalinos (apilamiento de láminas de 

grafeno) [180,181]. 

Para estudiar la microestructura de los materiales carbonosos sintetizados en polvo, los 

espectros Raman se recolectaron en un equipo LabRAM HR Raman (Horiba Jobin Yvon) 

equipado con dos rejillas monocromadoras y un dispositivo de carga acoplado a un detector. La 

luz dispersada se recogió con una resolución espectral de 1,5 cm-1. Como fuente de excitación 

se utilizó una línea de láser de argón a 514,5 nm. Las mediciones se realizaron con una 

geometría de retrodispersión con un aumento de 50X. 

El análisis y deconvolución de los espectros Raman se llevó a cabo utilizando la función 

pseudo-Voigt, expresada de la siguiente forma [182]: 

𝑓𝑝𝑉 = (1 − 𝜂) · 𝑓𝐺 +  (𝜂) · 𝑓𝐿                    (2. 12) 

Dicha función está formada por la combinación lineal de una función Gaussiana, fG, y una 

función Lorentziana, fL, donde el parámetro η describe la forma del pico del espectro. Si η = 0 

la función se comportará de manera Gaussiana y si η = 1 de manera Lorentziana. Si el valor de 

η se encuentra entre 0 y 1, la función se comportará como la combinación de ambas funciones 

[183]. 

2.2.5 Tamaño de partícula de carbones en polvo mediante LALLS 

La dispersión de luz láser de bajo ángulo (LALLS, por sus siglas en inglés: “Low Angle 

Laser Light Scattering”) es una técnica ampliamente utilizada para determinar tamaños de 

partículas en suspensión, en el orden de 0,1 a 3.000 µm, bajo el principio de que el ángulo de 
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difracción es inversamente proporcional al tamaño de partícula [184]. El análisis de los CM en 

polvo se llevó a cabo en un equipo Mastersizer 2000S (Malver), para lo cual las muestras se 

dispersaron en agua milli-Q con agitación a 1.750 rpm. 

2.2.6 Estabilidad térmica por termogravimetría 

El análisis termogravimétrico (TGA) es una técnica analítica que permite determinar la 

estabilidad térmica de un material y la fracción de componentes volátiles al monitorear los 

cambios de masa cuando la muestra se calienta a una velocidad constante. La medición 

normalmente se hace en presencia de aire o en atmósfera de gas inerte (N2, He o Ar), y el 

cambio de masa se monitorea en función de la temperatura. En ocasiones, derivando la curva 

obtenida es posible detectar con mayor facilidad los cambios de pendiente relacionados con 

pérdidas bruscas de masa [185]. 

Para estudiar la estabilidad térmica de los CM en polvo, diferentes muestras fueron 

analizadas en un sistema térmico analizador DTA-TG DTG-50 (Shimadzu). Las medidas se 

llevaron a cabo colocando en una celda de alúmina aproximadamente 5 mg de muestra para 

posteriormente calentarla desde temperatura ambiente (≈ 25 °C) hasta los 1.000 °C con una 

rampa de calentamiento de 10 °C∙min-1 y un flujo de aire de 40 cm3∙min-1. 

2.2.7 Densidad de carga superficial: Titulación Boehm 

La titulación de Boehm es una técnica comúnmente utilizada para determinar grupos 

funcionales oxigenados presentes en la superficie de materiales carbonosos, incluidos los 

grupos carboxílicos, lactónicos y fenólicos (Figura 2.9). 

 

Figura 2.9. Grupos nitrogenados y oxigenados sobre la superficie de carbón. Adaptación 

de [186]. 
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Considerando que dichos grupos funcionales poseen diferentes grados de acidez, estos 

pueden ser neutralizados mediante bases con diferente fuerza, como el hidróxido de sodio 

(NaOH), el carbonato de sodio (Na2CO3) y el bicarbonato de sodio (NaHCO3). Basado en este 

principio se puede determinar, por diferencia entre cada una de las bases, el número de moles 

correspondiente a cada grupo funcional en la superficie de carbón [187–189]. 

De acuerdo con Goertzen et. al. [187], la titulación de Boehm se puede realizar de dos 

maneras: directa o por retorno (“back titration”). En la primera, las bases (B) que se ponen en 

contacto con el carbón, se titulan directamente con una solución de ácido clorhídrico, mientras 

que en la segunda, cada base es acidificada con ácido clorhídrico (HCl) y posteriormente 

titulada con una solución de NaOH. En ambos casos los resultandos son similares. Sin embargo, 

acidificando la base con HCl la eliminación del CO2 es más rápida lo que permite disminuir los 

errores experimentales. Por esta razón, las titulaciones Boehm que se realizaron en este trabajo 

de Tesis fueron por retorno. 

Para titular las muestras de carbón, primero se prepararon y estandarizaron las soluciones de 

NaOH y HCl 0,05 M. Todas las soluciones se prepararon por pesada y se utilizó agua Milli-Q 

a temperatura ambiente. Las sales antes de ser utilizadas se secaron en una estufa con vacío 

durante 24 horas a 110 °C, con la finalidad de eliminar la humedad. Las soluciones se 

almacenaron en recipientes de vidrio, los cuales se sellaron y presurizaron con nitrógeno. 

Para estandarizar la solución de NaOH, se titularon aproximadamente 0,1 g de biftalato de 

potasio (C6H4(COO)2HK, Productos Químicos Timper) en un volumen determinado de agua. 

La solución de NaOH se adicionó gota a gota mediante una jeringa. La cantidad de solución 

que se agregó se determinó tarando la balanza analítica con la jeringa llena, y cuantificando en 

cada agregado la pérdida de masa. Este procedimiento se realizó en todas las titulaciones. Dado 

que las soluciones se prepararon a una concentración muy diluida, la conversión de masa a 

volumen se realizó considerando la densidad del agua a 25 °C (0,99704 g·cm-3). 

Las valoraciones se realizaron de manera potenciométrica utilizando un pH-metro HANNA 

HI 221. Durante las titulaciones la solución se agitó y burbujeó con un flujo constante de 

nitrógeno y se verificó que el puente salido del pH-metro quedara completamente sumergido 

en la solución, tal como se muestra en la Figura 2.10. Para determinar el punto equivalente se 

construyeron graficas de pH en función del volumen agregado. La solución estandarizada de 

NaOH fue utilizada para titular y estandarizar la solución de HCl, siguiendo el mismo 

procedimiento antes descrito. 
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Figura 2.10. Equipamiento para titulaciones potenciométricas. 

Posteriormente se prepararon 50 cm3 de las restantes bases (NaHCO3 y Na2CO3), 

conteniendo una cantidad conocida de la misma, que se pusieron en contacto con las muestras 

de carbón. Tanto los carbones en polvo como los monolitos se molieron en un mortero de ágata 

hasta obtener un polvo lo más fino y uniforme posible, así se favoreció la difusión de las bases 

a través de toda la estructura porosa del material. A continuación, en diferentes frascos de 

50 cm3, se colocaron 200 mg de carbón y 10 cm3 de la base correspondiente. Después de sellar 

los frascos, las soluciones se mantuvieron en agitación constante durante mínimo 24 horas. Para 

obtener las soluciones (NaOH, NaHCO3 y Na2CO3) sin trazas de carbón (alícuotas), cada una 

se filtró con papel filtro común de laboratorio (Papel filtro cualitativo grado 1, Whatman) y un 

embudo. 

Para acidificar las alícuotas se consideraron las siguientes proporciones: para la solución de 

NaOH y NaHCO3, por cada 5 cm3 de solución se adicionaron 10 cm3 de HCl 0,05 M, mientras 

que para la base Na2CO3, por cada 5 cm3 de solución se adicionaron 15 cm3 de ácido. Estas 

relaciones surgen de considerar la naturaleza monoprótica y diprótica de cada base. Por último, 

cada base acidificada se tituló con la solución estandarizada de NaOH 0,05 M siguiendo el 

mismo procedimiento antes descrito. El procedimiento general de la titulación Boehm se 

resume en la Figura 2.11. De acuerdo con la literatura [188], a pesar de que las bases pueden 

interactuar con los grupos hidroxilos que posee el papel filtro (hechos a base de celulosa), estos 

no afecta la cuantificación de los grupos superficiales. Sin embargo, para descartar dicha 

variable, las bases sin tratamiento (blancos) también fueron filtradas y tituladas. 
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Figura 2.11. Representación esquemática de titulación de Boehm. Bases: NaOH, NaHCO3 

y Na2CO3. 

Considerando los moles involucrados en el proceso de titulación por retorno, es posible 

deducir la ecuación 2.13 [187], la cual se utilizó para determinar los moles de los grupos 

funcionales (nCSF) presentes en la superficie de las muestras. 

𝑛𝐶𝑆𝐹 =
𝑛𝐻𝐶𝑙

𝑛𝐵
∙ 𝑉𝐵 ∙ 𝐶𝐵 − (𝑉𝐻𝐶𝑙 ∙ 𝐶𝐻𝐶𝑙 − 𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻 ∙ 𝐶𝑁𝑎𝑂𝐻)

𝑉𝐵

𝑉𝑎
                    (2. 13) 

Donde, CB y VB es la concentración y volumen de la base (NaOH, NaHCO3 o Na2CO3) que 

se puso en contacto con el carbón (0,05 M y 10-15 cm3), Va, el volumen de alícuota que se tomó 

de la base filtrada, CHCl y VHCl, la concentración (estandarizada) y volumen de solución utilizada 

para acidificar la alícuota (Va), CNaOH y VNaOH, la concentración (estandarizada) y volumen de 

solución de NaOH que se gastó durante la titulación y nHCl/nB, la relación ácido y base según la 

estequiometria de la reacción (1 para el caso del NaOH y NaHCO3, y 2 para el Na2CO3. 

Finalmente, la densidad de carga superficial (ρCSF) de cada material se determinó mediante la 

siguiente ecuación: 

𝜌𝐶𝑆𝐹 =
𝑛𝐶𝑆𝐹

𝑚𝐶𝑎𝑟𝑏ó𝑛 ∙ 𝑆𝐵𝐸𝑇
                    (2. 14) 

donde, mCarbón y SBET corresponden a la masa y ASE del carbón analizado, respetivamente. 

2.2.8 Potencial zeta 

El potencial zeta, definido como la diferencia de potencial entre el medio de dispersión y la 

capa estacionaria del fluido que contiene los iones cargados de forma opuesta a la partícula 
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dispersa [190], se analizó en algunas muestras de carbón. Estas medidas se realizaron en un 

equipo Zetasizer 2000 (Malvern Instruments Ltd.), para lo cual la muestra de carbón se dispersó 

apropiadamente en varias soluciones acuosas con diferentes valores de pH. Este valor de pH se 

ajustó en cada suspensión mediante el agregado de una solución acuosa de HCl o NaOH, 

midiendo el valor de pH en un pH-metro HI 3222 (Hanna Instruments); la fuerza iónica se fijó 

utilizando una solución 1,0 mM de KCl. Todas las suspensiones se estabilizaron por lo menos 

30 minutos a fin de obtener valores de pH y lecturas de potencial zeta constantes. 

2.2.9 Transporte de sales de litio en agua y solventes orgánicos 

La difusión de sales de litio, a través de los CM monolíticos, se estudió analizando la 

variación de la concentración de la sal en función del tiempo a medida que esta difunde desde 

el carbón al seno de la solución en agitación constante. Los CM monolíticos se llenaron con 

dos soluciones de litio: 1) cloruro de litio (LiCl) en agua y 2) triflato de litio (CF3SO3Li, LiTf) 

en diglima (C6H14O3). Las medidas de conductividad se llevaron a cabo en una celda de vidrio 

compuesta por un bulbo mezclador y dos placas de platino cubiertas de negro de platino 

(electrodos) separadas y dispuestas una frente de la otra.  

Antes de medir los dos sistemas, se determinó la constante de celda (Kc) midiendo la 

resistencia de una solución acuosa de KCl (0,01 M) de conductividad específica (KCl) conocida 

[191], mediante la expresión:  

𝐾𝐶 =
𝐾𝐶𝑙

(𝑅𝑠𝑙 − 𝑅𝑠𝑣)
                    (2. 15) 

donde Rsl y Rsv corresponden a las resistencias de la solución de KCl y del solvente (agua), 

respectivamente. La constante de celda obtenida resulto ser KC = 0,114 ± 0,005 cm-1. 

La solución de LiCl se preparó con una concentración 0,1 M (Co), utilizando agua milli-Q 

fresca. Tanto el LiCl como los monolitos analizados se secaron en una estufa de vacío a 110 °C 

durante 24 horas antes de ser utilizados. En el caso de las soluciones de triflato de litio (LiTf) 

en diglina, para evitar la hidratación de la sal y del solvente durante la preparación de la solución 

LiTf-diglima 0,1 M (Co) y para el llenado de la celda de conductividad con el solvente, se 

trabajó en una caja seca (MBRAUN) en atmósfera de argón, con un contenido de oxígeno 

menor a 0,1 ppm y un contenido agua por debajo de 2 ppm. 

El llenado de los monolitos con la solución acuosa de LiCl se realizó en una línea de vacío 

para sacar el aire de los poros, y lograr el llenado de los mismos al llevar el sistema a presión 
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atmosférica. Para tal propósito, en un vial de vidrio se colocaron las muestras de carbón 

(aproximadamente 140 mg) y se adicionó la solución hasta que estos quedaran completamente 

cubiertos. A continuación, el vial se colocó en la línea y se hizo vacío hasta observar que el 

carbón dejó de burbujear. En algunas muestras el vacío se aplicó durante un par de horas y en 

otras durante varios días, según la porosidad del material. En el caso del sistema LiTf-diglima, 

los carbones se llenaron dentro de la caja seca colocándolos en frascos de vidrio con la solución. 

Los frascos se taparon y se dejaron estacionados como mínimo durante 14 días, para asegurar 

el llenado de los poros. 

Una vez llenos los carbones con las soluciones se realizaron las medidas de conductividad. 

Para el sistema de LiCl en agua, la celda de conductividad se llenó con agua milli-Q fresca y se 

colocó en un baño de aceite previamente termostatizado a 25,0 ± 0,2°C. El agua se mantuvo en 

constante agitación durante toda la medida utilizando un buzo magnético que se colocó dentro 

de la celda, como se muestra en la Figura 2.12e-h. El volumen de agua en la celda se calculó 

utilizando la densidad del agua a 25 °C, una vez que se determinó la masa por diferencia de 

pesos entre la celda llena y vacía. 

 

Figura 2.12. Equipamiento para medidas de conductividad: a) multímetro conectado a 

termocupla, b) conductímetro, c) termocupla, d) termostato con agitación, e) baño de aceite, 

f) agitador magnético, g) celda de conductividad y h) serpentín con reflujo de agua fría. 

Una vez que la celda alcanzó el equilibrio térmico se comenzó a medir la resistencia del 

agua. A continuación, los carbones, llenos con la solución de LiCl, se retiraron del vial, se 

secaron con papel “tissue” para remover la solución que moja la superficie y se agregaron a la 

celda de conductividad. Es importante mencionar que todos los monolitos se agregaron al 

mismo tiempo evitando que estos golpearan las placas de platino. Para determinar el volumen 

de la solución dentro del material, se consideró la masa de solución dentro de los carbones y la 
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densidad del agua a 25 °C. Dicha masa se obtuvo mediante la diferencia de pesos de los 

carbones antes y después del llenado. 

Para las medidas de conductividad en diglima se siguió el mismo procedimiento antes 

descrito, solo que el llenado de la celda con el solvente puro se realizó dentro de la caja seca, 

para evitar la hidratación del solvente. Además, antes de retirar de la caja seca la celda y los 

frascos con los monolitos (en solución LiTf-diglima), estos se cerraron muy bien para así evitar 

la degradación del solvente. 

Para la recolección de los datos durante las medidas de conductividad, se utilizó un 

conductímetro LCR GwINSTEK, Figura 2.12b. Se aplicó un voltaje AC de 100 mV a 1 kHz de 

frecuencia, y se determinó la resistencia en función del tiempo, considerando un circuito 

equivalente RC en paralelo. La resistencia de la solución se midió en función del tiempo 

mientras el sistema se mantuvo en agitación continua, hasta observar un valor de resistencia 

constante. Posteriormente, para determinar la conductividad específica, , de la solución en 

función del tiempo se utilizó la ecuación 2.15. 

Para determinar la variación de la concentración del electrolito en función del tiempo, a partir 

de la medida de la conductividad específica de la solución, se consideraron los siguientes 

métodos: 

1) En el caso de LiCl en agua se utilizó un método iterativo de ajuste de c vs t. Primero se 

calculó c(t) = (t)/º = [1/R(t)-1/Rsv] Kc/º, suponiendo que la solución es tan diluida 

en sal de litio que su conductividad molar, , es igual a su valor a dilución infinita, º.  

Luego, con este valor de c(t), se calculó  utilizando la ecuación de Onsager, y con este 

valor se volvió a calcular c(t) y así sucesivamente hasta obtener dos valores sucesivos 

de c(t) tal que la diferencia entre ambos fuera menor al 0,1% para todo t.  

2) En el caso de LiTf en diglima, c(t) se calculó utilizando la ecuación (c) que relaciona 

la conductividad especifica de la solución con la concentración de sal, reportada 

recientemente por Horwitz et al. [192]. 

Posteriormente se ajustó la concentración en función del tiempo con el modelo de difusión 

a través de un bloque (“slab”) de espesor 2 utilizando la ecuación 2.16 [193]: 

𝑐(𝑡)

𝑐𝑓
= 1 − ∑

2(1 + )

1 +  + 2𝑞𝑛
2

∞

𝑛=1

exp (
−𝑞𝑛

2𝐷𝑝𝑡

2 )                    (2. 16) 
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donde c(t) es la concentración del electrolito en la solución en función del tiempo t, cf la 

concentración que se alcanzó al final de la medida, Dp el coeficiente de difusión de la sal en los 

poros y qn las raíces no nulas de la relación tan qn =-.qn, donde  es un parámetro definido 

como  = Vc/KVp, donde Vc es el volumen de la solución en la celda de conductividad, Vp el 

volumen de poro y K la constante de partición en los poros. 

El coeficiente de partición se calculó como: 

𝐾 =  
𝐶𝑠𝑛

𝑓
𝑉𝑠𝑛

𝑓

𝑉𝑝(𝐶0 − 𝐶𝑠𝑛
𝑓

)
                    (2. 17) 

donde Csn
f es la concentración final de la solución luego de la extracción, Vsn

f es el volumen de 

solución luego de la extracción y C0 es la concentración de la solución de llenado. Los valores 

de qi son: q1=1,5708, q2=4,7124, q3=7,8540, q4=10,9956, q5=14,1372, y q6=17,2788. 

En medios porosos es común expresar el coeficiente de difusión aparente como: 

𝐷𝑝 =
𝜀 ∙ 𝐷𝑏𝑢𝑙𝑘

𝜏
                     (2. 18) 

donde Dbulk es el coeficiente de difusión del electrolito en el seno de la solución, y  es un 

parámetro adimensional conocido como tortuosidad, que tiene en cuenta la longitud real de los 

poros en comparación con un poro lineal ideal. Otros factores que afectan la constante de 

difusión en los poros, como las interacciones del soluto con la superficie, también están 

incorporadas en ese factor, por lo cual  se conoce también como tortuosidad aparente. 

2.3 Técnicas de caracterización electroquímica 

Se utilizaron diferentes técnicas electroquímicas para evaluar el desempeño de los CM como 

soporte de catalizadores y electrodos para supercapacitores. A continuación, se describen de 

manera general los fundamentos de la voltamperometría cíclica (VC), del ciclado 

galvanostáticos de carga-descarga (GCD) y la espectroscopia de impedancia electroquímica 

(EIS). Es importante aclarar que, para fines prácticos, tanto las condiciones experimentales de 

estas técnicas como la elaboración de los electrodos caracterizados se describirán 

detalladamente en el Capítulo 4 y 5, enfocados a las dos aplicaciones antes mencionadas. 
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2.3.1 Voltamperometría cíclica 

La voltamperometría cíclica es una técnica muy versátil que consiste en aplicar un barrido 

de potencial, entre Ei y Ef, a una velocidad constante y medir la densidad de corriente (j) del 

sistema como respuesta a la perturbación. El barrido de potencial se realiza tanto de ida (Ei a 

Ef) como de vuelta (Ef a Ei) durante un cierto número de ciclos, de ahí que se denomine 

voltamperometría cíclica, como se indica en la Figura 2.13. Esta técnica puede utilizarse en una 

configuración de tres electrodos (electrodo de trabajo, de referencia y contra-electrodo) o de 

dos electrodos, donde el contra-electrodo actúa como electrodo de referencia. 

 

Figura 2.13. Variación lineal de potencial en función del tiempo durante una VC. 

Al graficar la densidad de corriente (j) vs el potencial (E), se obtiene el denominado 

voltamperograma cíclico. Analizando dicho voltamperograma es posible obtener parámetros 

sobre los procesos que ocurren sobre la superficie del electrodo, tales como: el número de 

electrones transferidos en las reacciones redox (reducción-oxidación), constantes de velocidad, 

coeficientes de difusión, capacitancia del material, reversibilidad del sistema, entre otros [194]. 

2.3.2 Carga-descarga galvanostática 

El ciclado galvanostático de carga y descarga es una técnica electroquímica estándar 

utilizada para evaluar el rendimiento y la vida útil de baterías y supercapacitores 

electroquímicos. Esta prueba consiste en aplicar una corriente constante (+i), controlada por 

una estación de prueba, hasta que se alcanza un voltaje establecido (Vmax) para luego ser 

invertida (-i) hasta regresar al voltaje mínimo o de corto circuito. Mediante el análisis de las 

curvas de ciclado es posible determinar la carga (capacidad) y, por tanto, la capacitancia en 

faradios (F) de un capacitor, así como la capacidad en amperes-hora de una batería en cada 
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ciclo, evaluando así la estabilidad de los dispositivos al ciclado de carga (por lo general más de 

1.000 ciclos) [195]. 

2.3.3 Espectroscopia de impedancia electroquímica 

En esta técnica, la impedancia de la celda electroquímica se determina aplicando un voltaje 

sinusoidal de pequeña amplitud al electrodo de trabajo, dando como resultado la generación de 

una corriente cuya amplitud y ángulo de fase se miden con respecto al voltaje sinusoidal 

aplicado. Debido a que la impedancia es una función de la frecuencia, para obtener un espectro 

de impedancia, se debe examinar un determinado intervalo de frecuencias. La EIS proporciona 

la conexión directa entre el sistema real con un circuito equivalente idealizado que incorpora 

componentes eléctricos discretos (R, C y L) conectados en serie o paralelo. Así, mediante el 

ajuste de los circuitos equivalentes, es posible determinar parámetros del sistema tales como, 

resistencia a la transferencia de carga, resistencia del electrolito, capacitancia de la doble capa, 

etc. [196]  
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Capítulo 3 

3 Estructura de los carbones mesoporosos 

Con el propósito de estudiar el efecto del SiO2 y pDADMAC, utilizados como agentes 

formadores de poro (AFP), sobre las propiedades texturales y microestructurales de los CM, en 

este capítulo se analizan y discuten los resultados obtenidos de las caracterizaciones 

fisicoquímicas realizadas a los carbones descritos en el Capítulo 2. 

3.1 Caracterización de SiO2 utilizado como molde duro 

La Figura 3.1 muestra las isotermas de adsorción-desorción de N2 y la DTP de las partículas 

de sílice comercial (Sipernat 50®) utilizadas como molde duro para sintetizar los precursores 

de los CM. Como puede observarse, la forma de las isotermas corresponde al tipo IV, 

característica de materiales mesoporosos. La histéresis que forman ambas isotermas es del tipo 

H3, la cual está asociada con agregados o aglomeraciones de sólidos con tamaño de partículas 

similares. Si observamos la Figura 3.2, podremos notar que el Sipernat 50® está formado por 

partículas de sílice que en su conjunto tienen una estructura tipo esponja, lo cual es acorde con 

los resultados obtenidos de las isotermas. Por otro lado, la DTP (Figura 3.1b) muestra un amplio 

intervalo de tamaños de poro, entre 3 y 80 nm, con un pico centrado alrededor de los 20 nm. 
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Figura 3.1. a) Isoterma de adsorción-desorción de N2 a 77 K; b) DTP de sílice en polvo 

(Sipernat® 50) obtenida a partir de la rama de desorción. 

De acuerdo a los datos reportados por el fabricante [56], la densidad compacta del Sipernat 

50® es de 0,175 g·cm-3, si consideramos que las partículas se acomodan en un empaquetamiento 

compacto, el volumen intersticial es de 26%, por lo cual, la densidad aparente de las esferas de 

sílice es de 0,236 g·cm-3. Entonces, si la densidad de la sílice compacta es 2,2 g·cm-3, esto 

indicaría que solo un poco más del 10% del volumen del Sipernat® está ocupado por sílice y el 

volumen restante corresponde a espacio vacío. Además, considerando el ASE del Sipernat 50® 

y el volumen que ocupa el mismo, se determinó que el tamaño de las nanopartículas 

individuales de sílice que forman la estructura tipo esponja es de aproximadamente 6 nm. 

 

Figura 3.2. Imágenes SEM de sílice Sipernat® 50 con estructura tipo esponja formada por 

pequeños agregados de partículas. Magnificación: a) 200.000x y b) 100.000x. 

Respecto a la distribución de tamaño de partículas de sílice (Figura 3.3), esta se extiende en 

un amplio intervalo de 2 a 250 μm, con un pico intenso centrado en aproximadamente 70 μm, 

y un pequeño hombro alrededor de 15 μm. El ASE calculada para la sílice fue de 475 m2·g-1, el 



 

 
63 

 

volumen de mesoporos de 1,10 cm3·g-1, y el volumen de microporos fue despreciable. Con lo 

cual, la sílice utilizada como molde duro posee un gran espacio libre sin la contribución de 

microporos y, aproximadamente, el 75% del volumen corresponde a poros mayores a 50 nm 

(Figura 3.2), los cuales pueden ser completamente accesibles a líquidos, como es el caso del 

líquido precursor (resina RF) con el que se sintetizaron los carbones. Además, el área externa 

de las partículas de sílice es despreciable en comparación con la superficie interna porosa de 

las partículas. 
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Figura 3.3. Distribución de tamaño de partícula de Sipernat 50®. 

3.2 Propiedades texturales 

3.2.1 Efecto del contenido de SiO2 y pDADMAC sobre la DTP y 

tamaño de partícula 

El efecto de los AFP sobre la DTP se analizó en función de dos parámetros de síntesis: el 

volumen de poro (espacio vacío) de la sílice (VS) y el volumen de la resina (VR) resorcinol-

formaldehído (RF). La relación entre ambos volúmenes determina la fracción de resina RF que 

puede penetrar dentro de los poros de la sílice. 

Para obtener una aproximación de la densidad de resina RF se utilizaron los discos obtenidos 

a partir de la barra de resina durante la síntesis de los carbones monolíticos M-P025S00, descrita 

en el Capítulo 2. La densidad de cada pieza se determinó a partir de la masa, medida por pesada, 

y el volumen calculado a partir de medir su diámetro (aprox. 11,2 mm) y su espesor con un 
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calibre Vernier. La densidad promedio que se obtuvo para cada monolito de resina fue de 

0,919 g·cm-3. 

Como se mencionó en el Capítulo 2, para estimar la masa de resina obtenida en cada síntesis, 

esta se calculó restando a la masa del producto seco (resina-pDADMAC-SiO2) la masa de sílice 

utilizada en cada caso. Así, los valores de VR se determinaron dividiendo la masa de resina por 

su densidad. 

El volumen de poro de la sílice, Vs, se calculó a partir de la siguiente ecuación: 

𝑉𝑠 = 𝑚𝑠  ∙ ∅ ∙  𝜌−1                    (3. 1) 

donde ms, es la masa de sílice utilizada en cada síntesis,  su porosidad (0,893) y 

 = 0,236 g·cm-3 su densidad aparente. La Tabla 3.1 resume los valores de VR y VS calculados 

para todas las muestras de CM sintetizados, correspondientes a las series: “P04Sy” “PxS01”, 

“PxS02”, “PxS05”, “PxS10” y “PxS20” descritas en el Capítulo 2. En la serie “P04Sy” se varió el 

contenido de sílice y en las restantes series el contenido de polielectrolito. 

Tabla 3.1. Volumen de resina RF, volumen de poro de la sílice y su relación para las 

distintas series de CM sintetizados. 

Muestra VR (cm3) VS (cm3) VR/VS Muestra VR (cm3) VS (cm3) VR/VS 

P04S00 5,08 0,00 ∞ P00S20 5,20 7,72 0,67 

P04S01 5,06 0,38 13,37 P02S20 5,27 7,57 0,70 

P04S02 5,60 0,79 7,05 P08S20 5,09 7,64 0,67 

P04S05 5,08 1,89 2,68 P12S20 5,20 7,64 0,68 

P04S10 5,02 3,78 1,33 P01S10 5,38 3,78 1,42 

P04S15 4,95 5,71 0,87 P02S05 5,07 1,93 2,63 

P04S20 5,14 7,72 0,67 P06S05 4,45 1,93 2,31 

P04S30 5,12 11,54 0,44 P00S02 5,85 0,98 5,96 

P04S60 4,43 23,27 0,19 P03S01 4,72 0,42 11,35 

La Figura 3.4 muestra la distribución de tamaño de partícula de algunas muestras de carbón 

en polvo de la serie “P04Sy”, determinada a partir de la técnica LALLS (ver sección 2.2.5), así 

como los tamaños correspondientes a los máximos obtenidos de la misma. 
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Figura 3.4. Distribución de tamaño de partícula de carbones mesoporosos en polvo. 

El tamaño de partícula para las muestras de carbón de la serie “P04Sy” se encuentra en un 

intervalo entre 10 y 50 μm. Sin embargo, no existe una relación entre el tamaño de partícula y 

el contenido de sílice. En cuanto a la muestra P00S20, libre de pDADMAC, posee un tamaño 

máximo alrededor de 105 μm. 

Por otro lado, la Figura 3.5a muestra las isotermas de adsorción-desorción de N2 de la serie 

de carbones en polvo “P04Sy”, desde la P04S01 a la P04S60. También se incluyen las muestras 

P04S00 y P00S20, correspondientes a los carbones preparados sin sílice y sin pDADMAC, 

respectivamente. Sus correspondientes DTP, obtenidas a parir del modelo BJH con la rama de 

desorción, se muestran en la Figura 3.5b. Con el fin de analizar la evolución de los poros que 

se forman en las diferentes muestras, el volumen de los mesoporos (obtenidos por BJH con la 

rama de adsorción) se separaron en poros por debajo (“mesoporos chicos”) y por encima de los 

10 nm (“mesoporos grandes”), como se muestra en la figura 3.5c. La separación entre 

mesoporos chicos y grandes se hizo en 10 nm ya que en ese tamaño se observa claramente una 

división entre los dos picos de las DTP. 

Los carbones porosos obtenidos usando únicamente sílice (P00S20) o pDADMAC (P04S00) 

como AFP presentan una isoterma tipo IV con un lazo de histéresis H1 que, de acuerdo con la 

clasificación de la IUPAC [197], es característico de materiales formados por aglomerados de 

partículas o esferas uniformemente empaquetadas que conducen a una DTP bastante estrecha. 

Estos carbones obtenidos usando un único AFP en la síntesis, muestran una DTP monomodal 

relativamente estrecha, con picos alrededor de 9 nm para P00S20 y 16 nm para P04S00. 
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Figura 3.5. a) Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77K. Los valores a la derecha 

corresponden a la cantidad de gas adsorbido a una p/po=0,99; b) DTP obtenida por el 

método BJH a partir de la rama de desorción; c) volumen de mesoporos para los carbones de 

la serie “P04Sy” y el P00S20. 
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En las muestras P04S01 y P04S02, con bajos contenidos de sílice, se observa la persistencia de 

una DTP monomodal, donde el pico de 16 nm se desplaza a 25 nm (ver Figura 3.5b). El 

volumen de “mesoporos chicos” de estas muestras es bajo, mientras que el volumen de 

“mesoporos grandes” tiende a aumentar conforme aumenta el contenido de sílice, tal como se 

observa en la Figura 3.5c. Así mismo, se observa una disminución considerable en el volumen 

de “mesoporos grandes” para la muestra P04S05 y al mismo tiempo se puede observar un 

pequeño pico alrededor de 5 nm en su DTP. 

En las muestras con altos contenidos de sílice (P04S10 a P04S60), se puede apreciar la aparición 

gradual de dos lazos de histéresis en las isotermas de adsorción-desorción de N2, como se 

muestra en la figura 3.5a, lo que es indicativo de redes mesoporosas bimodales bien 

desarrolladas y definidas. Para los carbones de la serie “P04Sy” puede observarse que, a pesar 

de aumentar el contenido de sílice, el tamaño de los “mesoporos chicos” se mantiene en 5 nm. 

Sin embargo, estos poros contribuyen al aumento del volumen de poro conforme aumenta el 

contenido de sílice en el medio de polimerización (ver Figura 3.5c). 

Por otra parte, la distribución de tamaño de los “mesoporos grandes” se hace más ancha, y 

su contribución al volumen de poro tiende a disminuir al aumentar el contenido de sílice, como 

se muestra en la Figura 3.5c. 

Es útil comparar los volúmenes de poro obtenidos de la serie de carbones “P04Sy” con el 

obtenido para la muestra P00S20 (libre de pDADMAC), como se muestra en la Figura 3.5c. El 

volumen total de mesoporos en la serie “P04Sy” tiende a aumentar gradualmente con el 

contenido de sílice, y dicho aumento de volumen se debe principalmente a la contribución de 

los “mesoporos chicos”. En la muestra P04S20, el volumen total de poro es casi el doble que el 

de la muestra P00S20, ambas con la misma cantidad de sílice, pero una de ellas sin el agente 

estabilizante, lo que indica un efecto sinérgico al usar ambos AFP. En resumen, los resultados 

obtenidos para la serie “P04Sy” indicarían la formación preferencial de mesoporos menores a 

10 nm a medida que aumenta la fracción másica de sílice en la composición del precursor de 

carbón. 

Para confirmar que los mesoporos chicos de 5 nm se originan por el uso de sílice como 

molde duro, se realizaron las isotermas de adsorción-desorción de N2 de dos muestras (P04S10 

y P04S30), antes y después de remover la sílice, cuyos resultados se muestran en la Figura 3.6. 

Las DTP de ambas muestras, antes de eliminar la sílice, muestran una banda ancha entre 20 y 



 

 
68 

 

30 nm, que solo pueden ser originadas por la presencia de pDADMAC. Después de eliminar la 

sílice de los carbones con NaOH, se observa la aparición de un pico muy pronunciado alrededor 

de 5 nm en ambas muestras. Sin embargo, en el caso del carbón P04S30, la banda ancha se vuelve 

ligeramente más intensa y parece desplazarse a tamaños de poro más chicos. En el caso del 

carbón P04S10 la banda ancha no sufre cambios significativos. Además, nótese que el pico en 

5 nm es de menor intensidad respecto al carbón P04S30, muy probablemente a consecuencia del 

bajo contenido de sílice. 
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Figura 3.6. DTP obtenida a partir de la rama de desorción para las muestras: a) P04S10 y 

b) P04S30, antes (○) y después (●) de remover la sílice utilizada como molde duro. 

Basándose en los resultados obtenidos, se concluye que el máximo en la DTP alrededor de 

5 nm es consecuencia de la disolución de la sílice, y dicha eliminación también contribuye a la 

formación de mesoporos grandes que modifican ligeramente la mesoporosidad de los materiales 

en la región de 10 a 50 nm. 
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La microestructura de los CM se analizó mediante SEM. La Figura 3.7a-c muestra las 

imágenes obtenidas de las muestras P04S00, P00S20 y P04S30, respectivamente. Como puede 

observarse el carbón P04S00, obtenido utilizando únicamente pDADMAC como AFP, muestra 

una estructura esponjosa pobremente empaquetada, formada por partículas de carbón en forma 

globular de aproximadamente 10 nm, como se indica en la zona marcada con un círculo. 

Además, esta muestra presenta una estructura abierta con un máximo en su DTP cercana a 

16 nm (ver Figura 3.5b). La muestra P00S20, obtenida utilizando únicamente sílice como AFP, 

muestra una estructura globular mucho más compacta en comparación con la muestra P04S00, 

como se señala en la región marcada con círculo discontinuo. Aunque los tamaños de poro no 

se pueden apreciar muy bien en las micrografías, los resultados obtenidos a partir de las 

isotermas de adsorción-desorción de N2 indican que los poros tienen un tamaño en el intervalo 

de 7 a 12 nm (Figura 3.5b). 

 

Figura 3.7. Imágenes SEM de las muestras: a) P04S00, b) P00S20, y c) P04S30. 

Magnificación: x 400.000. 

En el caso de la muestra P04S30, Figura 3.7c, se puede observar una estructura jerárquica de 

poros originada por la presencia de ambos AFP. La micrografía muestra la presencia de 

regiones formadas por nanopartículas de carbón interconectadas, las cuales se indican con 
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círculos, similares a la muestra P04S00 (Figura 3.7a). Sin embargo, hay otras regiones, marcadas 

con líneas discontinuas, que muestran conglomerados de nanopartículas de carbón con 

empaquetamientos más cerrados, similar a la muestra P00S20 (Figura 3.7b). 

¿Cómo podemos explicar el pico alrededor de 5 nm que presentan las muestras de carbón 

obtenidas usando sílice? Como se mencionó en la sección 3.1, el Sipernat 50® tiene una 

estructura esponjosa formada por el agregado de nanopartículas de sílice con forma globular de 

aproximadamente 6 nm de diámetro, las cuales originarían poros cercanos a ese tamaño, por 

réplica al ser removida la sílice. Entonces, los “mesoporos grandes” (> 10 nm) serían generados 

por la presencia de pDADMAC en la mezcla resina/sílice. Se demostró que el polielectrólito 

catiónico, como el pDADMAC, se adsorbe sobre la superficie de las nanopartículas de resina 

RF estabilizando y estructurándolas, evitando el colapso de su estructura porosa durante el 

secado y logrando así la formación de mesoporos en los carbones [26,61]. En el método de 

síntesis propuesto, el pDADMAC también se adsorbe [198] sobre la superficie de la sílice 

cargada negativamente [199] como consecuencia del pH (6,15) inicial del medio de 

polimerización (dispersión obtenida al mezclar la solución A y suspensión B del procedimiento 

de síntesis). Esta hipótesis se confirmó de manera experimental (ver sección 2.1.1.1), pues cerca 

del 86% del polielectrólito se adsorbe en la sílice. Sin embargo, debido a la complejidad del 

medio de polimerización, el grado de penetración del pDADMAC dentro de los poros de sílice 

no se pudo determinar durante la síntesis de los materiales. 

De acuerdo con la literatura [200,201] el radio de giro para el pDADMAC en solución, con 

un peso molecular promedio de 100.000 – 200.000 g·mol-1, es alrededor de 20 a 40 nm. Aunque 

la fuerza electrostática promueve la penetración del polielectrólito en los poros, la forma en que 

se adsorbe y el espacio ocupado por el pDADMAC dentro de los poros no fueron posibles de 

determinar bajo las condiciones de polimerización. Por consiguiente, se supuso que solo una 

fracción del volumen total de poro de la sílice fue accesible para el pDADMAC. Por lo tanto, 

la estructuración de la resina RF por parte del pDADMAC en presencia de sílice porosa es 

complicada de dilucidar, pero sí está claro que el pDADMAC fuera y dentro de los mesoporos 

de la sílice es responsable de la formación de poros mayores a 10 nm. 

Además, al eliminar el pDADMAC y la sílice del carbón se promueve la formación de 

macroporos (poros mayores a 50 nm) que no pueden ser detectados mediante la técnica de 

adsorción-desorción de N2, pero que son claramente visibles en las imágenes SEM de la Figura 

3.8. 
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Figura 3.8. Imágenes SEM de las muestras a) P04S00, b) P00S20, y c) P04S30.  

Magnificación: x 200.000. 

En las imágenes SEM a baja magnificación de la Figura 3.8a-c puede observarse la presencia 

de poros mayores a 50 nm en los CM, principalmente en la muestra P04S30. Para un análisis de 

los macroporos, comúnmente se realizan pruebas en un porosímetro de mercurio, al cual no fue 

posible acceder en este trabajo de Tesis. 

Después de analizar el efecto de la sílice sobre la DTP en los carbones, a continuación, se 

analizará el efecto del contenido de pDADMAC. Para tal propósito, se prepararon diferentes 

series de carbones modificando la cantidad de pDADMAC y manteniendo constante cierta 

cantidad de sílice. Así, en la serie “PxS05” y “PxS20”, la masa de pDADMAC se incrementó 

gradualmente de 0 a 1,2 g, con un contenido de sílice constante de 0,5 y 2,0g, respectivamente. 

Además, en la serie “PxS05” la relación VR/VS se mantuvo por encima de 2,3, mientras que en la 

serie “PxS20” la misma se fijó por debajo de 0,7, como puede observarse en la Tabla 3.1. 

Nótese que la serie “PxS05” corresponde al precursor con la misma cantidad de sílice que la 

muestra P04S05. Dicha muestra se seleccionó como referencia debido a que tiene una relación 

VR/VS ≈ 2,6 y exhibe un pequeño pico alrededor de 5 nm. Esto se puede ver claramente en la 

Figura 3.5c, ya que precisamente en esa muestra se observa un cambio abrupto en la tendencia 
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de los volúmenes de poro. Los volúmenes de “mesoporos grandes” y totales son los más bajos, 

y es a partir de P04S05 donde comienza a aumentar paulatinamente el volumen de los 

“mesoporos chicos”. Adicionalmente, se consideró la muestra obtenida sin pDADMAC 

(P00S02) con una relación resina/sílice elevada (VR/VS = 5,96). La isoterma de adsorción-

desorción de N2, la DTP obtenida a partir de la rama de desorción (modelo BJH) y el volumen 

de mesoporos obtenido de la rama de adsorción (modelo BJH) para la serie “PxS05” y la muestra 

P00S02 se muestran en la Figura 3.9a-c. 

La muestra P00S02 presenta una isoterma tipo IV con un lazo de histéresis H2, característico 

de poros interconectados por constricciones que se generan en los espacios vacíos [202]. El lazo 

de histéresis muestra una desorción más pronunciada alrededor de p/po = 0,5 debida 

posiblemente a la evaporación producida por cavitación, por lo que no se recomienda usar esta 

rama para determinar la DTP en muestras con poros chicos [203], pero alguna información útil 

puede obtenerse de ella. De acuerdo con la literatura [20], los resultados para la muestra P00S02 

sugieren la existencia de mesoporos conectados a través de cuellos con diámetros por debajo de 

6 nm, y una contribución despreciable de poros mayores a 6 nm. Además, la formación de poros por 

debajo de 6 nm para la muestra P00S02, sin pDADMAC, nos permite concluir que la presencia del 

polielectrolito en relaciones VR/VS altas, evita la formación de mesoporos más chicos, como se 

mostró para la serie “P04Sy”. 
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Figura 3.9. a) Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K. Los valores a la derecha 

corresponden a la cantidad de gas adsorbido a una p/po=0,99; b) DTP obtenida por método 

BJH a partir de la rama de desorción; c) volumen de mesoporos para los carbones de la serie 

“PxS05” y el P00S02. 

La DTP obtenida a partir de la rama de adsorción para la muestra P00S02, Figura 3.10, 

proporciona información acerca del espesor de la réplica que deja la sílice al ser removida, y 

presenta un pico con un máximo alrededor de 6,5 nm. Este resultado apoyaría la suposición de 

que las partículas de sílice están constituidas por aglomerados de nanopartículas con diámetros 

cercanos a los 6 nm. Si comparamos las DTP obtenidas a partir de la rama de desorción (Figura 

3.9b) y adsorción (Figura 3.10) para el carbón P00S02, podemos observar que en la primera DTP 

aparece un pico muy agudo, mientras que en la segunda DTP el pico se hace más ancho. Esto 

sugiere la presencia de mesoporos con diámetros cercanos a 6 nm, conectados a través de cuellos 

con diámetros por debajo de dicho tamaño [197]. 
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Figura 3.10. DTP obtenida de la rama de adsorción de la muestra P00S02. 

Las tres muestras restantes de la serie “PxS05” muestran una DTP bimodal, donde el 

desplazamiento de los picos relacionados con los “mesoporos chicos” es mucho menor en 

comparación con el desplazamiento que muestran los picos correspondientes a los “mesoporos 

grandes”. La muestra P02S05 tiene una DTP muy ancha en los “mesoporos grandes”, que se 

angosta y se corre hacia tamaños de poro menores a medida que aumenta la cantidad de 

pDADMAC (muestras P04S05 y P06S05). En la Figura 3.9c se observa que la fracción de volumen 

para los “mesoporos grandes” tiende a aumentar a medida que aumenta el contenido de 

pDADMAC, tendencia que no se observa en el caso de los “mesoporos chicos”. 

De esta manera, se concluye que para una relación VR/VS > 2,3, las partículas de sílice 

deberían llenarse por completo de resina, pero también cierta fracción de resina podría quedar 

fuera de la sílice, la cual puede ser estructurada por el pDADMAC para formar “mesoporos 

grandes”. 

Para profundizar el estudio del efecto de la relación VR/VS y del pDADMAC sobre la DTP 

de los CM, se preparó una nueva serie la cual se denominó “PxS20”. Esta serie posee altos 

contenidos de sílice y una relación VR/VS ≈ 0,7. Los resultados se muestran en la Figura 3.11a-

c, en donde además se incluyó la muestra P00S20 con un lazo de histéresis simple y una DTP 

monomodal con un máximo alrededor de 9 nm. Como se puede observar en la Figura 3.11b, la 

presencia del polielectrólito catiónico tiene un efecto muy marcado sobre la DTP de esa serie. 
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Figura 3.11. a) Isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77K. Los valores a la derecha 

corresponden a la cantidad de gas adsorbido a una p/po=0,99; b) DTP obtenida por el 

método BJH a partir de la rama de desorción; c) volumen de mesoporos para los carbones de 

la serie “PxS20” incluido el P00S20. 
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Los “mesoporos chicos” con tamaño entre 4 y 6 nm se observan en todas las muestras de la 

serie “PxS20” cuando se incorporó pDADMAC en el medio de polimerización. En estas 

muestras, cuando VS>VR, la polimerización debería llevarse a cabo dentro de los poros de la 

sílice, ya que toda la resina podría llenarlos, y el pDADMAC se adsorbería en la superficie 

interna de la sílice sin que se bloqueen sus poros, afectando únicamente la formación de los 

“mesoporos chicos” del carbón. Debido a que la cantidad de pDADMAC en la serie “PxS20” 

aumenta desde la muestra P02S20 hasta la P12S20, pueden observarse dos lazos de histéresis en 

las isotermas de adsorción-desorción de N2 (Figura 3.11a), los cuales corresponden a los picos 

angostos entre 4-6 nm y a los picos anchos alrededor de 25 nm, en la DTP de la Figura 3.11b. 

Es interesante notar que la distribución de tamaño de “poros grandes” en esta serie (Figura 

3.11c) es menos uniforme respecto a las dos series anteriores, P04Sx y PxS05 (Figura 3.5c y 

Figura 3.9c, respectivamente). Una explicación aceptable para este comportamiento es que, 

independientemente de la cantidad de pDADMAC presente en el medio de polimerización, 

cuando el volumen de resina es menor al volumen de la sílice, toda la resina penetra en los 

poros de la sílice llenando preferente y parcialmente los macroporos, como se intenta 

esquematizar en la Figura 3.12. Por lo tanto, después de la carbonización y remoción de la 

sílice, los huecos que se originaron como consecuencia del llenado parcial de la sílice con la 

resina (zonas blancas del esquema en la Figura 3.12) podrían contribuir al ensanchamiento de 

la distribución de tamaño de “poros grandes”, como se observa en la Figura 3.6b para la muestra 

P04S30, con una relación VR/VS = 0,44 (ver Tabla 3.1). Además, en esa misma figura puede 

apreciarse también que dicho ensanchamiento no ocurre para el caso de la muestra P04S10, 

debido probablemente a que la relación VR/VS (1,33) es superior al de la muestra P04S30, lo que 

implica que el volumen de resina es mayor al de sílice, y por tanto, sus poros se llenan 

completamente sin que queden huecos que contribuyan al ensanchamiento. 

Continuando con el análisis de la serie PxS20, el volumen total de mesoporos aumenta 

abruptamente para las muestras P04S20, P08S20 y P12S20, con una contribución casi equivalente 

de “mesoporos chicos” y “mesoporos grandes”, probablemente como consecuencia de un 

cambio en la distribución de pDADMAC entre los mesoporos y macroporos dentro de la sílice. 
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Figura 3.12. Esquema de la arquitectura de los carbones mesoporosos bimodales con 

microporos. La cadena de esferas amarillas representa el conglomerado de nanopartículas 

de sílice, A y B las regiones de los meso y macroporos, ambos conectados a una estructura 

microporos representada por pequeños puntos. 

Finalmente, se preparó un conjunto de muestras denominadas “PxSy”, donde la fracción de 

sílice y pDADMAC se varió simultáneamente, pero el contenido de este último fue menor al 

de la serie “P04Sy” (ver Figura 2.1). La DTP y el volumen de los mesoporos de dichas muestras 

se presentan en la Figura 3.13a-b. 

Como puede observarse, la DTP de la serie “PxSy” muestra una tendencia similar a la 

“P04Sy”, pero los volúmenes de mesoporos totales son, en general, más bajos respecto a esta 

última serie. En la Figura 3.13a se puede observar una DTP monomodal con “mesoporos 

grandes” para la muestra P03S01, la cual tiene una relación VR/VS = 11,35, mientras que todas las 

demás muestras de la serie, tienen una relación VR/VS < 3, exhibiendo una DTP bimodal. Como 

era de esperar, los “mesoporos chicos” aumentan con el contenido de sílice, mientras que el 

tamaño de los “poros grandes” se afectó de manera apreciable por la adición de los AFP. La 

Figura 3.13b confirma que el volumen de “mesoporos chicos” aumenta con el contenido de 

sílice, lo que está en acuerdo con lo observado en la serie “P04Sy”. 
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Figura 3.13. a) DTP obtenida por el método BJH (rama de desorción) y b) volumen de 

mesoporos para las muestras de carbón de la serie “PxSy”. 

En resumen, el análisis realizado a diferentes muestras de CM en un amplio intervalo de 

VR/VS, modificando además la fracción másica pDADMAC/sílice, proporcionó información de 

utilidad necesaria para diseñar materiales con una DTP mono y bimodal deseada, siendo esta 

última posible únicamente al utilizar ambos AFP simultáneamente. 

La sílice es un molde duro eficaz para producir carbones con mesoporos menores a 10 nm 

(“mesoporos chicos”), pero también contribuye con mesoporos grandes cuando la relación 

VR/VS es baja. Dicha contribución sería consecuencia del llenado parcial con resina de los poros 

de la sílice. El polielectrólito catiónico utilizado es un eficaz formador de mesoporos, pero el 

mecanismo de formación en presencia de sílice es más complicado de entender. El pDADMAC 

puede estabilizar la resina RF, pero también puede ser adsorbido sobre la superficie de las 

partículas de sílice. A altas concentraciones de pDADMAC, la resina se puede estabilizar fuera 

o dentro de los macroporos de sílice, formando poros con diámetro mayor a 10 nm. A medida 
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que aumenta el contenido de sílice y, por lo tanto, disminuye la relación de pDADMAC/sílice, 

el polímero puede penetrar en los poros de la sílice y, en consecuencia, ambos AFP contribuyen 

a la generación de mesoporos bimodales. 

3.2.2 Efecto del contenido de SiO2 y pDADMAC sobre el área 

superficial y volumen de poro 

La Figura 3.14a-b muestra el ASE, la fracción de área superficial de los microporos, el 

volumen total de poro y el volumen de microporos en función de la fracción de masa de los 

AFP, definida como: fAFP = (mpDADMAC+mSílice)/(mpDADMAC+mSílice+mRF), para las muestras de 

carbón de las series “P04Sy” y P00S20. 

Los carbones obtenidos usando únicamente sílice o pDADMAC como AFP (muestras P00S20 

y P04S00), tienen un área superficial total y de microporos alrededor de 700 m2·g-1 y 400 m2·g- 1, 

respectivamente, mientras que su volumen total de poro es de aproximadamente 0,7 cm3·g-1. El 

CM P04S00, obtenido únicamente con pDADMAC, tiene un ASE similar a las reportadas 

previamente [15,204], mientras que para el CM obtenido únicamente con sílice, como molde 

duro (P00S20), no hay mucha información en literatura. 

En general, todas las muestras presentaron elevadas ASE con muy poca contribución de los 

microporos, y un gran volumen de poro a medida que se incrementó la cantidad de los AFP. 

Este resultado podría atribuirse a la generación de “mesoporos chicos” que tienen una mayor 

contribución al ASE en comparación con los “mesoporos grandes”, como se analizó en la 

sección 3.2.1. 
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Figura 3.14. a) ASE y área superficial microporosa obtenida por el modelo t-plot; b) 

volumen total de poro y volumen de microporo para la serie “P04Sy”. Por claridad, las series 

restantes no se incluyeron en el gráfico, los valores se pueden consultar en la Tabla 3.2. 

Para la serie “P04Sy”, el ASE aumenta a medida que se incrementa la fracción en masa de 

sílice, desde aproximadamente 700 m2·g-1 para la muestra P04S00 hasta casi 1.000 m2·g-1 para 

la muestra P04S30. Además, se puede observar una tendencia decreciente en el área superficial 

de microporos a medida que aumenta fAFP. De este modo, cuando la fAFP aumenta, la relación 

Smic/SBET disminuye desde 0,6 hasta 0,2. Para una mejor interpretación de los resultados, la 

Tabla 3.2 resume los valores obtenidos en función de la fAFP para los distintos CM evaluados. 

En la Figura 3.14b se puede observar que el volumen total de poros aumenta al incrementar la 

fAFP, alcanzando un valor de 2,10 cm3·g-1 para la muestra P04S60, mientras que el volumen de 

microporo muestra una tendencia decreciente con el aumento de la fAFP. En el anexo A se 

muestran los gráficos t-plot a partir de los cuales de se terminó el volumen de microporo de los 

materiales P04S00, P04S05, P04S30 y P00S20. 
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Tabla 3.2. Parámetros texturales de las distintas series de CM en polvo. 

Muestra fPFA·100 
SBET 

(m2·g-1) 

Smic 

(m2·g-1) 

Vtotal 

(cm3·g-1) 

Vmeso 

(cm3·g-1) 

Vmic 

(cm3·g-1) 

P04S00 8,99 662 401 0,75 0,46 0,13 

P04S01 10,69 677 394 0,92 0,56 0,13 

P04S02 11,53 717 438 1,09 0,61 0,15 

P04S05 17,58 751 432 1,10 0,39 0,14 

P04S10 25,03 730 313 1,33 0,78 0,09 

P04S15 31,62 791 272 1,37 0,76 0,07 

P04S20 36,20 929 330 1,37 0,77 0,09 

P04S30 44,78 998 212 1,70 1,03 0,04 

P04S60 64,17 950 176 2,10 1,50 0,02 
       

P00S20 29,9 745 399 0,70 0,43 0,13 

P02S20 32,2 769 363 0,73 0,44 0,11 

P08S20 42,2 857 170 1,80 1,17 0,02 

P12S20 47,4 714 186 1,40 1,03 0,04 
       

P01S10 18,5 732 402 0,80 0,50 0,13 
       

P02S05 13,8 726 444 0,79 0,34 0,15 

P06S05 24,2 640 316 0,86 0,60 0,10 
       

P00S02 4,6 580 340 0,34 0,16 0,11 
       

P03S01 9,2 694 415 1,20 0,58 0,14 

Los carbones preparados con baja fAFP mostraron volúmenes de microporos elevados 

(alrededor de 0,13-0,15 cm3·g-1), que disminuyen (hasta 0,02 cm3·g-1) a medida que aumenta la 

fAFP, mientras que la relación Vmic/Vtotal disminuye desde 0,17 a casi un valor despreciable de 

0,01. En comparación, los xerogeles de CM obtenidos por procedimientos similares (síntesis 

sol-gel y secado en un horno de convección de aire) mostraron una relación Vmic/Vtotal 

comparable, alrededor de 0,15 [205]. En el caso de carbones monolíticos mesoporosos 

obtenidos utilizando únicamente pDADMAC [23] o F127 [58] como agentes estructurantes, la 

relación Vmic/Vtotal es de 0,10 y 0,24, respectivamente. Además, la DTP de la Figura 3.15, 
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muestra un pico en 1,1 nm en la región de microporos, que no se desplaza con los cambios de 

fAFP, o con el AFP utilizado en la síntesis. Cabe señalar además que el tamaño de microporo 

obtenido a partir del modelo 2D-NLDFT (“Two-Dimensional Nonlocal Density Functional 

Theory”) para las muestras de la Figura 3.15, es muy similar al reportado en la Tabla 3.2, 

suponiendo poros cilíndricos. 
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Figura 3.15.  DTP obtenida por el modelo 2D-NLDFT para diferentes muestras de 

carbón. 

Este resultado es una característica importante en la preparación de CM con estructura 

jerárquica de poros para ciertas aplicaciones. Por lo tanto, una elevada área superficial con bajo 

contenido de microporos en los CM utilizados como soporte de catalizadores (que involucra 

una fase líquida) ofrecen una mejor dispersión del catalizador con buena accesibilidad de 

reactivos y productos [98,206]. 

3.3 Análisis termogravimétrico 

Para determinar la estabilidad térmica de los CM, las muestras P04S00, P00S20 y P04S30 se 

analizaron por termogravimetría en atmosfera de aire. Como se muestra en la Figura 3.16, todos 

los carbones presentan una pérdida entre 5% y 10% m/m de agua cuando se calientan hasta 

100 °C, mostrando una excelente estabilidad térmica hasta una temperatura cercana a los 

500 °C (muestras P04S00, P00S20) y 400 °C (muestra P04S30). La disminución de la temperatura 

de oxidación para esta última muestra puede deberse a su estructura más abierta, la cual 

favorece una mayor difusión de aire hacia el interior de la misma. Teniendo en cuenta que las 

principales aplicaciones para estos materiales son en el tratamiento de agua, soporte de 
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catalizadores, electrodos para SC o electrodos para cátodos en baterías Li-aire, las cuales operan 

a temperaturas moderadas (< 150 °C), la estabilidad térmica de los CM sintetizados en este 

trabajo puede considerarse aceptable para su utilización en dichas aplicaciones. 

0

50

100

0

50

100

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0

50

100

 

 

M
a

s
a

 R
e

s
id

u
a

l 
(%

)

P
00

S
20

P
04

S
00

 

P
04

S
30

0,0

-0,3

-0,6

 

 

 

0,0

-0,3

-0,6

 

 

Temperature (°C)

0,0

-0,3

-0,6

D
e
ri

v
a
d

a
s

 

Figura 3.16. Termogramas (líneas negras) y derivadas (líneas rojas) correspondientes a 

las muestras de carbón mesoporoso P04S00, P00S20, y P04S30. 

3.4 Microestructura de los carbones mesoporosos 

3.4.1 Análisis por espectroscopia Raman y DRX 

Para determinar la microestructura de los CM, las muestras P04S00, P04S01, P04S05, P04S15 y 

P04S30 se analizaron mediante espectroscopia Raman y DRX. La Figura 3.17 muestra los 

espectros Raman y las curvas de deconvolución obtenidas a partir del ajuste de los datos 

experimentales utilizando la función pseudo-Voigt descrita en el apartado 2.2.4. Los parámetros 

obtenidos del ajuste se resumen en la Tabla 3.3. 
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Figura 3.17. Espectros Raman de diferentes muestras de carbón con sus respectivas 

curvas de deconvolución. Las líneas rojas discontinuas corresponden a los valores 

acumulativos de las bandas de ajuste. 

Como puede observarse, todos los espectros muestran las bandas G y D características de 

los carbones altamente desordenados [207–210]. Ferrari y Robertson mostraron que la banda G 
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presenta una simetría E2g y está asociada a la vibración en el plano (“in-plane bond-streching”) 

de los enlaces C-C sp2 de las hojas hexagonales de grafeno [211]. En las muestras analizadas 

esta banda aparece típicamente en la región correspondiente a los carbones grafíticos (~ 

1.600 cm-1) [212]. La banda D presenta una simetría A1g, la cual es prohibida en el grafito 

estructuralmente perfecto, volviéndose activa en presencia de desorden estructural. Este modo 

dispersivo está estrictamente relacionado con la presencia de anillos aromáticos de seis 

miembros (sixfold aromatic rings) y al grado de desorden estructural del material [211]. De 

acuerdo con Li et. al. [210], dos bandas adicionales (M1 y M2) son necesarias para un ajuste 

apropiado de los espectros Raman en carbones “duros”. La banda ancha M2 generalmente está 

asociada a la degradación pirolítica del carbón, mientras que la banda M1 se atribuye a la 

presencia de estructuras conglomeradas de anillos aromáticos (condensed aromatic rings) 

[213,214]. Esta banda también ha sido atribuida a defectos de carbones tetraédricos fuera de los 

planos que constituyen a las capas aromáticas [208,209]. Asimismo, se ha establecido que la 

relación de los valores integrales de la banda D y G - ID/IG e ID/(ID+IG) - son un excelente 

parámetro para conocer el grado de desorden estructural del “carbón duro” [212]. En el caso de 

los CM preparados en esta Tesis, ambas relaciones no muestran ninguna dependencia 

significativa con las condiciones de síntesis, indicando que todas las muestras son “carbones 

duros” con el mismo grado de desorden estructural (Tabla 3.3) 

Tabla 3.3. Parámetros obtenidos a partir de las deconvoluciones de los espectros Raman 

para distintas muestras de CM. 

Muestra VR/VS 
Banda D 

(cm-1) 

Banda G 

(cm-1) 
ID/IG ID/(ID+IG) 

P04S00 ∞ 1354 1600 2,21 0,69 

P04S01 13,37 1349 1604 2,07 0,67 

P04S05 2,68 1352 1602 2,67 0,73 

P04S15 0,87 1348 1599 1,79 0,64 

P04S30 0,44 1350 1604 2,19 0,69 

Para complementar los resultados de espectroscopia Raman y realizar un análisis más 

exhaustivo de la microestructura de los CM, se analizaron los patrones de DRX de las mismas 

muestras. La Figura 3.18 muestra que todos los CM presentan picos muy anchos alrededor de 
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23° y 43°, identificados como la difracción (002) y (100) de las láminas de grafito, 

respectivamente, típicas de los carbones altamente desordenados [215,216]. 
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Figura 3.18. Patrones de DRX para diferentes muestras de CM en polvo. 

Como se puede observar, a medida que disminuye la relación VR/VS la posición del pico de 

difracción (002) sufre un ligero desplazamiento hacían mayores ángulos. Este desplazamiento 

se refleja en una pequeña disminución del espaciado interlaminar de las láminas de grafeno 

(d002), de 0,392 nm a 0,376 nm (ver Tabla 3.4). Lo más interesante de este resultado es que 

muestra una expansión de la distancia interlaminar del grafeno con relación a la del grafito 

(d002 = 0,335) [216], siendo estos materiales posibles candidatos para la intercalación 

electroquímica no solo del litio, sino también de sodio y potasio [15,17]. Las propiedades de 

intercalación en estos materiales son actualmente tema de estudio en el grupo de trabajo, pero 

fuera del alcance de este trabajo de Tesis. 

Tabla 3.4. Parámetros estructurales de los carbones “duros” obtenidos por DRX. 

Muestra VR/VS d002 (nm) Lc (nm) Lc/d002 R La (nm) 

P04S00 ∞ 0,392 0,96 2,4 1,78 3,45 

P04S01 13,37 0,388 1,05 2,7 1,73 2,95 

P04S05 2,68 0,385 0,94 2,5 1,96 3,53 

P04S15 0,87 0,377 0,89 2,4 1,95 3,61 

P04S30 0,44 0,376 1,19 3,2 1,74 3,45 

Los carbones “duros” usualmente contienen en su microestructura apilamientos paralelos de 

láminas de grafeno de pequeña longitud, típicamente en el intervalo de una a tres láminas (ver 

Capítulo 1). Con el propósito de caracterizar las propiedades de los apilamientos en nuestros 
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materiales, se calculó un parámetro empírico “R” introducido por primera vez por Dahn y 

colaboradores [215,216], definido como la relación entre la intensidad total y el fondo en la 

posición del pico de Bragg (002). 

En un carbón “duro” ideal, compuesto microestructuralmente solo por láminas de grafeno 

(sin apilamientos), R alcanza su valor más bajo posible (R = 1), y este aumenta a medida que 

disminuye la fracción de una sola lámina de grafeno. En la Tabla 3.4 se observa que todas las 

muestras analizadas tienen valores de R muy similares, con un valor promedio de 

R = 1,83 ± 0,11. 

De acuerdo con Dahn et. al. [215,216], los valores de R que se obtienen para los CM 

sintetizados en esta Tesis, corresponden a materiales con una fracción microestructural de 

láminas de grafeno simples de aproximadamente 40%. Conforme a estos resultados, aunque la 

relación de sílice y resina RF cambian, la fracción total de capas individuales de grafeno en el 

material es prácticamente la misma. Esta misma conclusión se obtiene al analizar los valores 

del tamaño de los apilamientos de láminas de grafeno (Lc). En la Tabla 3.4 se puede observar 

que a medida que la proporción de Sipernat 50® aumenta, Lc no cambia significativamente. 

Para estimar la cantidad empírica promedio de capas de grafeno apiladas en los materiales 

sintetizados, se dividió el valor de Lc entre la distancia interplanar d002. Como se muestra en la 

Tabla 3.4, el valor promedio que se obtuvo para todas las muestras analizadas es de 2,6 ± 0,3 

capas de grafeno, confirmando lo señalado anteriormente. Además, los resultados evidencian 

que el tamaño de las cristalitas de grafito en el plano, calculado a partir del pico de Bragg (100), 

presentan valores similares con un promedio de 3,40 ± 0,26 nm. 

Los patrones SAXS que se obtuvieron para las muestras P04S00 (tamaño de poro ~ 15 nm), 

P04S60 (tamaño de poro ~ 5 nm y ~20 - 40 nm) y P00S20 (tamaño de poro ~ 5 nm), en función 

del vector de dispersión, se muestra en la Figura 3.19. La dispersión de rayos X se debe a las 

diferencias en la densidad electrónica entre los espacios vacíos (poros) y los agregados de 

carbón en la matriz. La intensidad dispersada decae monótonamente en todo el intervalo de q, 

indicando una distribución aleatoria de la dispersión, similar a la que se observa en otros 

materiales de carbón amorfos [217,218]. 
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Figura 3.19.  Patrones de SAXS: intensidad dispersada en función del módulo del vector 

de dispersión para diferentes muestras de carbón. 

Usando la aproximación de Guinier, que relaciona la intensidad I(q) del patrón de dispersión 

con el radio de giro del centro de dispersión, Rg, válida para q·Rg < 1.2, 

𝑙𝑛 𝐼(𝑞) = −
𝑅𝑔

2

3
∙ 𝑞2 + 𝑙𝑛 𝐼0                     (3. 2) 

obtenemos valores de Rg de 8,9, 11,2, y 6,7 nm para las muestras P04S00, P04S60, y P00S20, 

respectivamente. Considerando que estos radios de giro corresponden al promedio de la 

distribución de tamaño de partícula (ver, Figura 3.4) es razonable asignar dichas dimensiones a 

las partículas de carbón. 

3.5 Química superficial de los carbones mesoporosos 

Para determinar la densidad de carga superficial de los CM y la naturaleza química de los 

grupos funcionales en superficie, se realizaron titulaciones Boehm [219] con las muestras de 

carbón P04S00, P04S30 y P00S20 sin sílice, dichas titulaciones se describen en la sección 2.2.7. Es 

importante mencionar que un análisis, por la técnica de fluorescencia de rayos X, sobre la 

muestra de carbón en polvo P04S30 antes y después del tratamiento con NaOH, demostró que 

más del 99% de la sílice fue removida de la matriz carbonosa. El bajo contenido de sílice 

detectado por esta técnica se debe probablemente a la inaccesibilidad de la solución de NaOH 

para su disolución, por lo que el tratamiento alcalino al que se sometieron las muestras de carbón 

puede considerarse eficiente para la remoción de SiO2, y el bajo contenido detectado no es una 

variable que altere la determinación de los grupos funcionales. 
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En la Tabla 3.5 se resumen las concentraciones (nCSF y ρCSF) de los tres grupos funcionales 

analizados. De acuerdo con estos valores, las concentraciones de los grupos funcionales 

obtenidas para cada muestra de carbón no presentan diferencias significativas entre ellas. 

Los grupos funcionales que predominan mayoritariamente en las muestras de carbón son los 

grupos fenólicos (~ 55%), debido a que los carbones se prepararon con la misma cantidad de 

resina RF como precursor y, en consecuencia, grupos fenólicos podrían permanecer en la matriz 

del carbón aun después de la carbonización a 1.000 °C. Asimismo, se observa en todas las 

muestras una menor cantidad de grupos carboxílicos (~ 35%) y lactónicos (~10%), similares a 

las reportadas previamente para carbones sintetizados a partir de resorcinol [220]. Además, 

como se observa en la Tabla 3.5, los materiales poseen una concentración total de grupos 

superficiales de ≈ 0,29 ± 0,021 μmol·m-2, que está en acuerdo con valores reportados para 

materiales de carbón similares [220]. Esta concentración superficial es aproximadamente 

equivalente a un grupo funcional cada 5 nm2 que, en caso de estar ionizados, harían una 

contribución moderada a la densidad de carga. 

Tabla 3.5. Grupos funcionales superficiales obtenidos por titulación Boehm para 

diferentes muestras de CM en polvo. 

 Fenólicos Lactónicos Carboxílicos Totales 

P04S00 

µmol·g-1 113 ± 3 14 ± 2 80 ± 3 207 ± 8 

µmol·m-2 0,17 ± 0,04 0,021 ± 0,001 0,12 ± 0,04 0,31 ± 0,08 

% 55% 7% 38%  

P04S30 

µmol·g-1 166 ± 4 14 ± 2 87 ± 3 267 ± 9 

µmol·m-2 0,17 ± 0,04 0,014 ± 0,001 0,09 ± 0,04 0,27 ± 0,08 

% 62% 5% 33%  

P00S20 

µmol·g-1 117 ± 3 18 ± 2 94 ± 3 229 ± 8 

µmol·m-2 0,15 ± 0,04 0,024 ± 0,001 0,13 ± 0,04 0,30 ± 0,08 

% 51% 8% 41%  

Los resultados de las medidas de potencial zeta, , para la muestra P04S10 se muestra en la 

Figura 3.20. En ella se observa que el punto isoeléctrico de las partículas de carbón se 

encuentran a valores de pH en el intervalo de 3,1-3,8, (dependiendo del electrolito), que es un 

valor cercano al que se obtiene para CM que tienen una gran cantidad de grupos carboxílicos 

(pKa ~ 4-5) y fenólicos (pKa ~ 10), en comparación con los grupos carbonilos (pKa ~ 16-20) 
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[221]. Utilizando la siguiente ecuación, válida para 1 κa < 200 [222], se puede calcular la 

densidad de carga superficial, σ: 

𝜎𝜁 = 
𝑘𝑇

𝑧𝑒
𝜅 [2 𝑠𝑖𝑛ℎ (

𝑧𝜁

2
) +

4

𝜅𝑎
𝑡𝑎𝑛ℎ (

𝑧𝜁

4
)]                    (3. 3) 

donde κ es la inversa de la distancia de Debye (~1,04 nm-1 en KCl 1 mM), a el tamaño de 

partícula (~ 100 nm), z la carga del ion y ε la permitividad del medio. A partir del potencial zeta 

en KCl 1mM (~ -30 V) podemos estimar σζ ≈ 0,24 μmol·m-2, la cual es bastante consistente con 

los resultados que se obtuvieron de las titulaciones. 
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Figura 3.20. Potencial zeta para la muestra P04S10 en función del pH en una solución 

acuosa 1 mM de KCl. 

3.6 Transporte de sales de litio en carbones mesoporosos 

monolíticos, efecto del tamaño de poro 

Las baterías de Li-aire se basan en la utilización de litio metálico en el ánodo y materiales 

que permitan reducir el oxígeno del aire en el cátodo, como se muestra en la Figura 3.21. 

Durante la descarga, el litio metálico del ánodo se oxida liberando iones Li+ al electrolito, 

mientras que sobre el cátodo el O2 del aire ingresa a través de un material poroso, se disuelve 

en el electrolito que embebe al poro y se reduce en la superficie del mismo. Cuando se utiliza 

un electrolito no acuoso adecuado, se forma O2
-2, el cual se combina con los iones Li+ para 

formar como producto final Li2O2, el cual precipita en los poros del cátodo. La carga de la 

batería, por otro lado, implica la oxidación del Li2O2 para formar nuevamente Li+ y O2 [223]. 
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En el caso de un electrolito acuoso, durante la descarga los iones Li+ se combinan con los OH- 

para formar LiOH, para después oxidarse durante la carga [224]. 

La reacción catódica es clave para el desarrollo de estas baterías, ya que gobierna la 

capacidad y recargabilidad de las mismas. La reducción de oxígeno, como se mencionó, 

produce Li2O2, que es insoluble y no conductor. Además, generan depósitos sólidos que 

bloquean los poros del sustrato catódico, disminuyendo la superficie electroquímicamente 

activa y dificultando la llegada del oxígeno a los sitios de reacción [225]. Por ello, uno de los 

desafíos más importantes para una batería de Li-aire es el desarrollo de un cátodo que ofrezca 

una alta área superficial y adecuada distribución de tamaño de poro que permita una difusión 

eficiente del oxígeno y de iones Li+. 

 

Figura 3.21. Representación esquemática de una celda de litio-aire acuosa y no acuosa. 

Adaptación: [224] 

En este contexto, el análisis de las medidas de transporte de sales de litio en CM propuesto 

en esta Tesis es importante para comprender el efecto de la distribución de tamaño de 

mesoporos y química superficial del carbón sobre la difusión de los iones de litio, logrando así 

determinar las propiedades óptimas del carbón que mejoren el desempeño de las baterías de Li-

aire. 

3.6.1 Propiedades texturales y química superficial 

El transporte de sales de litio se analizó considerando las siguientes muestras de CM 

monolíticos: M-P02S15, M-P06S00 y M-P06S15. La Figura 3.22a y c muestran las isotermas de 

adsorción-desorción de N2 para los materiales tratados con una solución acuosa de NaOH (a) y 
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HF (c). Asimismo, se muestran sus respectivas DTP obtenidas a partir de la rama de desorción 

utilizando el modelo BJH (Figura 3.22b y d). 
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Figura 3.22. Isotermas de adsorción-desorción de N2 y DTP para las diferentes muestras 

de carbón tratadas con NaOH (a, b) y HF (c, d). Los valores a la derecha de las isotermas 

corresponden a la cantidad de gas adsorbido a una p/po=0,99. 

En las isotermas de la Figura 3.22a y c se observa que todas las muestras de carbón presentan 

un lazo de histéresis por encima de una p/po ≈ 0,4, característico de materiales mesoporosos. De 

acuerdo con la IUPAC [197] la muestra de carbón M-P06S00 presenta una isoterma tipo IV con 

un lazo de histéresis H1. Además, posee una DTP monomodal con un pico ancho centrado 

alrededor de 25 nm (Figura 3.22b). El carbón M-P02S15, tratado con NaOH y HF (Figura 3.22a 

y c), al igual que el carbón en polvo P00S02 discutido en este capítulo (ver Figura 3.9), muestra 

un lazo de histéresis más pronunciado alrededor de una p/po = 0,5 debido posiblemente a la 

evaporación producida por cavitación, por lo que no se recomienda usar la rama de desorción 

para determinar la DTP en muestras con poros chicos [203], pero de igual manera alguna 

información útil puede obtenerse de ella. En la Figura 3.22b y d puede observarse que el carbón 

M-P02S15 presenta una DTP monomodal con un poro estrecho centrado alrededor de 4 nm. En 
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la Tabla 3.6, que resume los parámetros texturales de estos CM monolíticos, se observa que el 

porcentaje de volumen de microporos (respecto al volumen total de poro) para el carbón M-

P02S15 tratado con NaOH y HF es de 26% y 23%, respectivamente. 

Tabla 3.6. Parámetros texturales de diferentes CM monolíticos. Vmes < 8 nm y Vmes > 8 nm 

corresponden a los mesoporos “chicos” y “grandes”. 

Muestras 
DTP 

(nm) 

SBET 

m2g-1 

Vtotal 

cm3g-1 

Vmic 

cm3g-1 

% 

Vmic 

Vmes 

cm3g-1 

Vmes < 

8nm 

Vmes > 

8nm 

M-P02S15_NaOH 5 521 0,38 0,10 26 0,21 68% 32% 

M-P06S00_NaOH 25 636 0,82 0,15 18 0,50 2% 98% 

M-P06S15_NaOH 5/25 767 1,21 0,10 8 0,66 9% 91% 

M-P02S15_HF 5 589 0,56 0,13 23 0,20 83% 17% 

M-P06S15_HF 5/25 832 1,29 0,12 9 0,84 6% 94% 

A diferencia de los CM monomodales (M-P02S15 y M-P06S00), el carbón M-P06S15 tratado 

con NaOH y HF, muestra una isoterma de adsorción-desorción de N2 con dos lazos de histéresis 

(Figura 3.22a, c), lo cual es indicativo de una estructura mesoporosa bimodal bien desarrollada. 

Esto está en acuerdo con la DTP bimodal que se muestra en la Figura 3.22b y d, con dos picos 

bien definidos centrados alrededor de 5 y 25 nm. Al igual que los CM en polvo, se seleccionó 

arbitrariamente un tamaño de poro (8 nm) para distinguir en la DTP los mesoporos “grandes” 

y “chicos”. La Tabla 3.6 muestra que los porcentajes de volumen de microporo y mesoporos 

por debajo de 8 nm respecto al volumen de poro total, son menores al 10 % para las muestras 

de carbón M-P06S15 tratadas con NaOH y HF. 

Al igual que los CM en polvo, la química superficial de las muestras de carbón M-P06S15 

tratadas con NaOH y HF se determinó mediante titulaciones Boehm. Los resultados obtenidos 

se resumen en la Tabla 3.7 donde puede observarse que los grupos funcionales predominantes 

en las dos muestras analizadas corresponden a grupos fenólicos con 76% y 67% para los 

carbones tratados con NaOH y HF, respectivamente. Estos resultados son coherentes con los 

obtenidos para carbones en polvo, ya que ambos materiales se prepararon a partir de la misma 

cantidad de resina RF como precursor. Sin embargo, los porcentajes de grupos fenólicos en los 

CM monolíticos son ligeramente mayores a los obtenidos para los carbones en polvo (≈ 56%). 

Esto puede deberse a la diferencia de temperatura a la que se llevó a cabo la carbonización de 

los precursores, siendo en el caso de los carbones monolíticos una temperatura menor (900 °C), 

por lo que una mayor cantidad de grupos fenólicos remanentes quedaron sobre la superficie del 
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material, como se ha observado en otros trabajos donde sintetizaron CM a diferentes 

temperaturas de carbonización mediante un método similar al propuesto en este trabajo [220]. 

Por otro lado, los grupos lactónicos presentes en los carbones monolíticos representaron cerca 

del 22% para ambos tratamientos, siendo los grupos carboxílicos los que menor porcentaje 

mostraron, con apenas 2% y 12% para los carbones tratados con NaOH y HF, respectivamente. 

A diferencia de los CM en polvo, los grupos carboxílicos son los que menos contribuyen a la 

carga superficial de los CM monolíticos. Sin embargo, la mayor diferencia en la química 

superficial de los carbones monolíticos sometidos a diferentes tratamientos se encuentra en la 

densidad de carga superficial total, la cual es 30% mayor para los carbones tratados con NaOH 

(0,20 µmoles·m2) en comparación con los tratados con HF (0,14 µmoles·m2). 

Tabla 3.7. Grupos funcionales superficiales obtenidos por titulación Boehm para 

diferentes muestras de CM monolíticos. 

 Fenólicos Lactónicos Carboxílicos Totales 

M-P06S15 

NaOH 

µmol·g-1 115 ± 4 34 ± 3 3 ± 1 151 ± 7 

µmol·m-2 0,15 ± 0,03 0,044 ± 0,004 0,004 ± 0,002 0,20 ± 0,04 

% 76% 22% 2%  

M-P06S15 HF 

µmol·g-1 77 ± 4 24 ± 2 14 ± 2 115 ± 8 

µmol·m-2 0,09 ± 0,02 0,029 ± 0,004 0,016 ± 0,002 0,14 ± 0,03 

% 67% 21% 12%  

Los resultados del potencial zeta en función del pH para la muestra de carbón M-P06S15 son 

similares a los obtenidos con el CM en polvo P04S10 (ver sección 3.5). Del análisis se determinó 

que el punto isoeléctrico, para ambas muestras de carbón, se encuentra a un pH = 3,1 y el 

potencial zeta al pH de trabajo (≈ 5,5) se encuentra a ≈ -28 mV (Figura 3.20). En base a este 

resultado se concluye que puede haber una contribución significativa de la carga negativa sobre 

la superficie del carbón en el transporte de carga. Considerando la ecuación 3.3 descrita en la 

sección 3.5 para los CM en polvos, se determinó una σζ ≈ 0,24 μmol·m-2 para el carbón M-

P06S15, la cual está en sintonía con los resultados obtenidos a partir de las titulaciones Boehm 

(Tabla 3.7). 
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3.6.2 Difusión de LiCl en medio acuoso 

La Figura 3.23 muestra la variación temporal de la concentración de electrolito en el seno 

de la solución (ver sección 2.2.8), luego del agregado de los carbones al solvente, para las 

muestras M-P06S15, M-P06S00 y M-P02S15 tratadas con NaOH. Es importante enfatizar que la 

concentración depende tanto de la masa de carbón como del agua colocada en la celda de 

conductividad. En consecuencia, la información relevante obtenida de este análisis no es el 

valor de la concentración final (cf), sino la dependencia de la concentración medida con el 

tiempo. 
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Figura 3.23. Variación de la concentración de LiCl en función del tiempo para diferentes 

muestras de CM monolíticos tratadas con NaOH. 

Como se puede observar, la dependencia de la concentración de LiCl con el tiempo para las 

muestras M-P06S00 y M-P06S15 es similar, mientras que la para muestra M-P02S15 la variación 

de la concentración con el tiempo es notablemente más lenta. Esto puede interpretarse en 

términos de las DTP que se muestran en la Figura 3.22b, donde se aprecia que tanto la muestra 

de carbón M-P06S00 como la M-P06S15 tienen poros de 25 nm de diámetro. Sin embargo, el CM 

M-P06S00 posee una DTP monomodal y el M-P06S15 una DTP bimodal, con poros centrados en 

5 nm. El carbón M-P02S15 solo tiene poros centrados en 4 nm, por lo que la difusión de la sal 

de litio es mucho más lenta. El CM M-P06S15 tiene una DTP bimodal con diámetros de poro en 

5 y 25 nm, pero el 91% de volumen de mesoporos corresponde a poros por encima de los 8 nm. 

Por lo tanto, se propone que solo los poros más grandes influyen en la variación de la 
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concentración con el tiempo mientras que la difusión en los poros más pequeños juega un papel 

minoritario. 

La Tabla 3.8 muestra los coeficientes de difusión de LiCl en solución acuosa determinados 

para las muestras de carbón estudiadas. De todas ellas, el carbón M-P02S15 tratado con NaOH 

muestra dos constantes de difusión, debido a que la dependencia de la concentración con el 

tiempo no se pudo ajustar con un solo valor de coeficiente de difusión. Estos valores, en 

comparación con los coeficientes obtenidos para las demás muestras, son varios órdenes de 

magnitud menor, lo cual se deba probablemente a la DTP monomodal centrada en 4 nm y los 

elevados porcentajes de microporos (26%) y mesoporos menores a 8 nm (68%) que posee esta 

muestra. Así mismo, las tortuosidades obtenidas para este material son muy elevadas, lo que 

sugiere que existe una fuerte interacción electrostática de los iones (Li+) con los grupos 

ionizables presentes en las paredes estrechas de los poros al difundirse al seno de la solución. 

Tabla 3.8. Coeficientes de difusión y tortuosidad de LiCl en agua confinada en CM 

monolíticos. 

Muestra 
dporo 

(nm) 
 

D (10-6·cm2·s-1) 

 
ε  

M-P02S15_NaOH 5 
Tiempos cortos 0,018 ± 0,003 

0,395 
282 ± 43 

Tiempos largos 0,004 ± 0,001 1390 ± 530 

M-P06S00_NaOH 25  8 ± 2 0,458 0,9 ± 0,2 

M-P06S15_NaOH 5/25  7 ± 1 0,525 0,9 ± 0,2 

M-P06S15_HF 5/25  9 ± 2 0,568 0,8 ± 0,2 

Los carbones con DTP bimodal muestran coeficientes de difusión similares a los obtenidos 

en carbones con DTP monomodal centrada en 25 nm (los poros más grandes). Esta similitud 

puede explicarse si consideramos que el carbón M-P06S00 posee 98% de mesoporos por encima 

de 8 nm, ligeramente mayor a los porcentajes obtenidos para los carbones con una DTP 

bimodal. Además, la tortuosidad para estos mismos materiales resulto muy similar y cercana a 

uno, lo que sugiere que la difusión de iones en poros de 25 nm (tanto para una DTP monomodal 

como bimodal) solo está determinada por la porosidad y no por la interacción electrostática de 

los iones con las paredes del poro. 

Los coeficientes de difusión obtenidos para la muestra M-P06S15 (DTP bimodal) tratada con 

NaOH y HF son similares. Sin embargo, a pesar de estar dentro del error experimental, se logra 

observar una cierta tendencia para ambos tratamientos. El carbón tratado con NaOH muestra 
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un valor de coeficiente de difusión ligeramente menor, lo cual podría sugerir que existe una 

mayor interacción electrostática entre los iones en solución y la carga superficial del carbón. 

Esto estaría en acuerdo con los resultados de carga superficial reportados en la Tabla 3.7, ya 

que el carbón tratado con NaOH posee una densidad de carga mayor al carbón tratado con HF. 

3.6.3 Difusión de LiTf en diglima 

El análisis de difusión en solvente orgánico se realizó en las mismas muestras utilizadas para 

el análisis en medio acuoso. En la Tabla 3.9 pueden observarse una tendencia similar a la del 

LiCl en medio acuoso, siendo  > 1 para carbones que tienen poros en 25 nm. Esto puede 

deberse a que la interacción del electrolito con la pared en este caso es mayor que para el LiCl, 

dado que el anión es más polarizable. Por otro lado, puede pensarse que en ese caso para calcular 

 estamos usando Dbulk a dilución infinita, y dado que para este electrolito la constante de 

asociación iónica [192] es grande probablemente Dbulk está sobreestimado y, por lo tanto, 

 también. 

Tabla 3.9. Coeficientes de difusión y tortuosidad de LiTf en diglima confinada en CM 

monolíticos. 

Muestra 
dporo 

(nm) 
 D (10-6·cm2·s-1) ε  

M-P02S15_NaOH 5 Tiempos largos 0,004 ± 0,002 0,389 700 ± 360 

M-P06S00_NaOH 25  2,4 ± 0,2 0,524 1,6 ± 0,2 

M-P06S15_NaOH 5/25  2,2 ± 0,3 0,559 1,8 ± 0,2 

3.7 Conclusiones 

El procedimiento propuesto en este capítulo para la preparación de CM permite tener 

bastante control sobre las propiedades texturales de los materiales obtenidos, lo cual es 

ventajoso debido a que permite preparar CM a diseño para aplicaciones que así lo requieran. Es 

importante mencionar que las propiedades texturales y fisicoquímicas de los CM en polvo y 

monolíticos son muy similares, por lo que el análisis que se realizó para los CM en polvo 

también es aplicable a los CM monolíticos. Los carbones sintetizados mostraron un amplio 

intervalo de áreas superficiales específicas que van desde 662 m2·g-1 hasta 998 m2·g-1, con 

volúmenes de poro entre 0,70  cm3·g-1 y 1,70 cm3·g-1. Además, se observó que el área 
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superficial de los microporos disminuye a medida que aumenta la fracción másica de sílice 

contenida en el producto de la polimerización obtenido. Este resultado muestra que la principal 

contribución para aumentar el área superficial se debe principalmente a la generación de 

mesoporos. 

De acuerdo con las observaciones realizadas, la distribución de tamaño bimodal de los 

mesoporos fue más sensible a los cambios en la fracción de masa de pDADMAC que a la de 

sílice. Los CM con poros alrededor de 6 nm se formaron utilizando la sílice comercial como 

molde dura, mientras que los mesoporos con una DTP bimodal más amplia, con diámetros en 

el rango de 12 a 40 nm se atribuyen al uso del polielectrolito catiónico y a los espacios vacíos 

dentro de los macroporos parcialmente llenos en el molde dura de sílice cuando la relación de 

volumen de la resina y sílice (VR/VS) es menor a 1. 

Por otro parte, mediante el análisis a partir de espectroscopia Raman y DRX, se pudo 

concluir que todas las muestras analizadas poseen una distribución espacial de mesoporos no 

ordenados periódicamente, independientemente de la relación VR/VS que se utilizó. Así, los 

materiales carbonosos sintetizados mostraron una estructura mesoporosa desordenada con un 

contenido de aproximadamente el 40% de nanoestructuras de una sola capa de grafeno y un 

promedio de 2,6 capas de grafeno apiladas con una separación interlaminar aproximadamente 

20% mayor que las del grafito prístino, con un tamaño de cristalitas grafíticas sobre el plano de 

alrededor de 3,4 nm. Es de resaltar que esta característica es muy importante ya que el 

procedimiento de síntesis propuesto ofrece la flexibilidad de obtener materiales carbonosos con 

diferentes áreas superficiales y distribuciones de tamaño de poro, pero con una nanoestructura 

similar a los “hard carbons”, los cuales son posibles candidatos para la intercalación de litio 

para electrodos en baterías Li-aire. 

Del estudio de transporte se ha observado que existe una fuerte influencia de la DTP sobre 

los coeficientes de difusión medidos, lo que enfatiza la importancia de considerar 

detenidamente la estructura del carbón para sus distintas aplicaciones. 
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Capítulo 4 

4 Carbones mesoporosos como soporte de 

electrocatalizadores para celdas de combustible de 

metanol directo 

En este capítulo se analiza el desempeño de algunos CM en polvos sintetizados en este 

trabajo respecto al carbón Vulcan® utilizado comercialmente como soporte de catalizador Pt-

Ru para la ROM. Las muestras carbonosas evaluadas (P04S15 y P04S30) poseen una DTP bimodal 

con bajos contendidos de microporos y diferentes ASE atribuidas principalmente a la presencia 

de mesoporos. La caracterización electroquímica de los materiales electrocatalíticos se llevó a 

cabo mediante voltamperometría cíclica (VC), cronoamperometría (CA) y curvas de 

polarización en celda de combustible. 

4.1 Parte experimental 

4.1.1 Preparación de electrocatalizadores Pt-Ru soportados en CM 

Los electrocatalizadores Pt-Ru fueron sintetizados y soportados sobre los CM mediante un 

procedimiento previamente reportado por el grupo de trabajo [226,227], el cual consistió en la 

impregnación y reducción química del ácido cloroplatínico (H2PtCl6·6H2O, Tethahedron) y el 

cloruro de rutenio (RuCl3·XH2O, Sigma-Aldrich), utilizando como agente reductor borohidruro 

de sodio (NaBH4 granular 98%, Sigma-Aldrich). La cantidad de cada reactivo se calculó de tal 

forma que el electrocatalizador tuviera una relación atómica 1:1 de Pt:Ru y una carga del 60%. 

La reacción para preparar el electrocatalizador se llevó a cabo en un Erlenmeyer el cual se 

acopló a un refrigerante similar al utilizado en la síntesis de los CM en polvo. El procedimiento 

consistió en suspender el CM (≈ 200 mg) en 50 cm3 de agua Milli-Q mediante agitación 

vigorosa. Posteriormente se adicionaron los volúmenes adecuados de las soluciones precursoras 

de cada metal, H2PtCl6·6H2O (0,116 M) y RuCl3·3XH2O (0,054 M), sonicandose durante 30 

minutos. El pH de la suspensión se ajustó hasta un valor aproximadamente de 8, mediante el 
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agregado de una solución acuosa de NaOH 1 M, para luego calentar la suspensión a 80 °C. 

Posteriormente se agregó el agente reductor (NaBH4) en una relación molar 5:1 respeto a los 

metales (Pt-Ru) [228], manteniendo la agitación y temperatura durante 2 horas. A continuación, 

se suspendió el calentamiento manteniendo la agitación durante 24 horas. El exceso de los 

productos secundarios de reacción se eliminó lavando con agua Milli-Q los catalizadores en un 

extractor Soxhlet durante 24 horas. Finalmente, el catalizador soportado sobre el CM se filtró 

y secó en una estufa a 100 °C durante 24 horas antes de ser caracterizado. 

Sí bien la difusión de los reactivos puede estar influenciada por la DTP de los carbones 

mesoporosos, propuestos como soporte, esta no fue un variable que se estudió durante la síntesis 

y soporte de los catalizadores, por lo que todos los materiales se prepararon considerando las 

mismas condiciones experimentales, como fue el tiempo de impregnación y reducción, la 

temperatura, el pH, etc. 

Como material de comparación se sintetizó Pt-Ru sobre carbón Vulcan® XC-72 (Cabot) 

comercial, empleando las mismas composiciones y el mismo procedimiento antes descrito. 

Antes de utilizar el carbón Vulcan®, este se trató con una solución acuosa de HCl (30% en peso) 

a temperatura de ebullición para remover las impurezas [226], y después se lavó con agua milli-

Q en un extractor Soxhlet durante 24 horas. 

4.1.2 Caracterización fisicoquímica y electroquímica de los 

electrocatalizadores 

Los electrocatalizadores sintetizados se analizaron mediante SEM y TEM en un equipo FEI 

Quanta 200 y JEOL 100 CX II, respectivamente, ambos provistos con un detector de energía 

dispersiva de rayos X (EDAX 102 mm Octane Prime EDS detector). 

Para determinar el contenido de Pt y Ru depositados sobre la matriz de CM, los 

electrocatalizadores se analizaron mediante termogravimetría (TGA) en un equipo Shimadzu 

TGA-51 [24,226]. Para el análisis, se colocaron aproximadamente 5 mg de muestra en un crisol 

de titanio calentándose posteriormente desde temperatura ambiente hasta 1.000 °C con una 

rampa de calentamiento de 5 °C·min-1 y un flujo de aire de 100 cm3·min-1. La masa remanente 

se atribuyó a la cantidad de Pt-Ru en el electrocatalizador. 
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La caracterización electroquímica de los materiales electrocatalíticos se llevó a cabo en una 

celda de tres electrodos. Como contraelectrodo y electrodo de referencia se utilizaron un 

alambre de platino enrollado y un electrodo de Ag/AgCl (KCl Sat.), respectivamente. El 

electrodo de trabajo consistió en una barra de carbón vítreo embebida en una cubierta aislante 

de teflón (PTFE), con un área expuesta de 0,196 cm-2 (Ø = 0,5 cm). Previo a depositar la tinta 

catalítica sobre el electrodo, este se sónico en alcohol isopropílico durante 10 minutos y se secó 

durante 5 minutos en una estufa a 130 °C. Las tintas se prepararon con una composición másica 

del 90% de catalizador soportado (Pt-Ru/CM) y 10% de Nafion (solución al 5% en peso) como 

aglomerante. Como solventes se utilizó agua Milli-Q y alcohol isopropílico (Biopack). Se 

depositaron 5 μL de tinta sobre el electrodo de trabajo para posteriormente secar en una estufa 

a 100 °C durante 10 minutos. 

El área electroquímicamente activa (AEQ) de los materiales electrocatalíticos se determinó a 

partir de la adsorción de una monocapa de CO y su posterior electrooxidación (“CO stripping”) 

en una solución de H2SO4 0,5 M (95-97%, Merck), para lo cual se burbujeó CO (grado reactivo, 

Indura) en la solución durante 45 minutos, manteniendo el electrodo de trabajo a un potencial 

fijo de 0,0 V vs. Ag/AgCl (KCl, sat.). Posteriormente, el CO no adsorbido se eliminó 

burbujeando la solución con N2 (grado reactivo, Indura) durante 15 minutos y se realizó una 

VC a una venta de potencial de -0,15 V a 0,60 V vs. Ag/AgCl (KCl, Sst.) y una velocidad de 

barrido de 1 mV·s-1. 

Para evaluar el desempeño electrocatalítico de los materiales, la VC antes descrita se volvió 

a repetir en una solución de metanol 1 M (grado ultra puro, Merck), utilizando como electrolito 

soporte una solución de H2SO4 0,5 M, a una velocidad de barrido de 2 mV·s-1. Por último, se 

llevó a cabo una CA a un potencial de 0,5 V vs. Ag/AgCl (KCl, sat.) durante 1 hora en la misma 

solución. Las densidades de corriente (j) se calcularon considerando el AEQ obtenida para cada 

material. 

4.1.3 Preparación de ensambles membrana-electrodo para las 

pruebas en celda de combustible 

La caracterización en DMFC se llevó a cabo utilizando como ánodo los electrocatalizadores 

Pt-Ru/CM y Pt-Ru/Vulcan, según sea el caso, y como cátodo un electrocatalizador comercial 

de Pt/C con 60% de carga (Fuel Cell Store). Para la elaboración de los ensambles membrana-

electrodo (EME), se preparó una suspensión mezclando 40 mg de catalizador, 250 mg de 
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solución Nafion® (al 5% en peso) y 200 mg de agua Milli-Q. Después de agitar y sonicar la 

suspensión durante 15 minutos, esta se dispersó con ayuda de un pincel sobre una capa difusora 

de gas (papel de carbón Toray TGP-H 60 con recubrimiento de PTFE 10% m/m) con un área 

de 5 cm2. Los electrodos se secaron en una estufa a 100 °C toda una noche. Posteriormente, se 

colocó una membrana de intercambio protónico (Nafion® 212, Ion Power) entre cada electrodo 

y se prensó a una temperatura de 150 °C y una presión de 4 MPa durante 25 minutos. Las 

membranas antes de ser utilizadas se activaron mediante cuatro lavados sucesivos en las 

siguientes soluciones: (1) H2O2 al 3% (H2O2 30%, Bio-pack), (2) agua Milli-Q, (3) H2SO4 

0,5 M y (4) agua Milli-Q, todos a 80 °C con una duración de 1 hora cada uno [229]. 

El EME se colocó en una mono-celda de combustible estándar (Fuel Cell Technologies. Inc.) 

provista con un sistema de flujo para recircular el combustible y oxígeno. Para evitar fugas, la 

celda se selló con empaques de teflón (entre 50 y 150 µm de espesor) y se atornilló 

uniformemente con un torque de 2,3 N·m. Para humidificar el EME, antes de iniciar las 

medidas, se recirculó agua a 80 °C durante toda una noche. Las medidas consistieron en obtener 

curvas de polarización galvanostáticas desde circuito abierto (OCV) hasta 0,02 V, para lo cual 

se recirculo una solución de metanol 1 M a 90 °C a través del ánodo y un flujo de O2 seco a 

través del cátodo. Para controlar el flujo de la solución de metanol y O2 se utilizó una bomba 

peristáltica y un medidor de flujo másico digital MC 200 (Alicat Scientific), respectivamente. 

En todas las medidas, el flujo de la solución de metanol se fijó a 2,0 cm3·min-1 y el de O2 a 

200 cm3·min-1 en CNPT. 

4.2 Resultados y discusión 

4.2.1 Caracterización fisicoquímica de los catalizadores Pt-Ru/CM 

La Figura 4.1 muestra los patrones de DRX en polvo de los tres materiales electrocatalíticos 

preparados: Pt-Ru/P04S15, Pt-Ru/P04S30 y Pt-Ru/Vulcan. Como se puede apreciar, todas las 

muestras presentan picos a 2θ alrededor de 39,7, 46,2, 67,5 y 81,4, asociados con los planos 

(111), (200), (220) y (311), respectivamente, de la estructura cristalina cúbica centrada en las 

caras (fcc) del Pt y sus aleaciones [230,231]. Asimismo, no se observaron picos relacionados 

con la estructura del Ru. De acuerdo con la literatura [231,232], esta es una característica de las 

aleaciones Pt-Ru con un contenido atómico de Ru de hasta el 50%, lo que sugiere la formación 

de soluciones sólidas de Ru en el Pt sin ninguna segregación de fases, como propuso Deivaraj 
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et. al., [233]. Aplicando la ecuación de Scherrer (ec. 4.1) se determinó el tamaño promedio de 

las partículas de Pt-Ru. 

𝑑 =
𝑘 ∙ 𝜆

𝐵´ ∙ cos 𝜃
                  (4.1) 

donde d es el tamaño medio de la partícula, k un factor de forma tomado aquí como 0,94, λ la 

longitud de onda de los rayos X utilizados (0,154 nm), B´ el ancho del pico en radianes a la 

mitad de la altura del máximo y θ el ángulo correspondiente a la posición del máximo del pico 

[234]. El tamaño promedio de las partículas de Pt-Ru que se obtuvieron para los catalizadores 

Pt-Ru/P04S15 y Pt-Ru/P04S30 fueron 8,9 y 8,1 nm, respectivamente. 
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Figura 4.1. Patrones de DRX obtenidos para diferentes electrocatalizadores. 

La distribución y el tamaño de las partículas metálicas soportadas en los CM se determinaron 

mediante el análisis de imágenes TEM, las cuales se muestran en la Figura 4.2a y c. En ambas 

micrografías puede apreciarse que las nanopartículas metálicas están distribuidas 

homogéneamente sobre el material carbonoso. En los recuadros de la Figura 4.2b y d se 

muestran los histogramas de las distribuciones de tamaño de partícula de los 

electrocatalizadores obtenidos al medir el diámetro de 100 partículas seleccionadas 

aleatoriamente. Los tamaños promedio de las nanopartículas para los electrocatalizadores Pt-

Ru/P04S15 y Pt-Ru/P04S30 fueron muy similares, con valores de 2,4 y 2,0 nm, respectivamente. 
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La diferencia más grande entre ambos materiales podría estar relacionada con la estructura de 

los poros, lo que podría indicar una mejora en la dispersión de los precursores y, por ende, se 

evitaría la aglomeración de las nanopartículas en ambos catalizadores, siendo más evidente para 

el catalizador Pt-Ru/P04S30. Además, la distribución bimodal de poros (5 y 25 nm) que exhiben 

ambas muestras de carbón puede mejorar el flujo de los precursores metálicos durante la 

preparación de los electrocatalizadores, lo que genera una buena dispersión, como la que se 

observa en la Figura 4.2a y c. Cabe mencionar que los tamaños de partículas obtenidos en este 

trabajo son inferiores a los reportados previamente por el grupo de trabajo [226,235], donde 

utilizaron un CM con una DTP monomodal centrada en 20 nm y carbón Vulcan® XC-72 

(Cabot) comercial, obteniendo tamaños de partícula de 3,7 nm y 5 nm, respectivamente. 

     

     

Figura 4.2. Imágenes TEM e histogramas de las distribuciones de tamaño de partículas de 

Pt-Ru/P04S15 (a-c) y Pt-Ru/P04S30 (b-d), respectivamente. 

Para determinar la relación atómica y el porcentaje másico de Pt-Ru, los electro-

catalizadores Pt-Ru/P04S15 y Pt-Ru/P04S30 se analizaron mediante espectroscopia de energía 

dispersiva (EED) y TGA. Los resultados se muestran en la Tabla 4.1, donde puede observarse 

claramente que tanto la relación atómica como la composición másica de la aleación Pt-Ru son 
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bastante cercanas a las estimadas (Pt:Ru 1:1 al 60%) durante la preparación de los 

electrocatalizadores. 

Tabla 4.1. Relación de composiciones atómicas, porcentajes másicos y tamaño de 

partículas de Pt-Ru soportados en diferentes CM en polvo. 

Catalizador %At. Ru %At. Pt 
Pt-Ru 

(% m/m) 

Tamaño de 

partícula (nm) 

Pt-Ru/P04S15 49,0 51,0 64 2,4 

Pt-Ru/P04S30 50,7 49,3 65 2,0 

Por otro lado, la Figura 4.3 muestra el mapeo elemental obtenido por EED para el catalizador 

Pt-Ru/P04S15 a partir del análisis por SEM, en el cual se pueden apreciar los picos relacionados 

a la presencia de Pt y Ru sobre el material carbonoso. Asimismo, el pico asociado al oxígeno 

puede ser consecuencia de los grupos superficiales presentes en el carbón. 

 

Figura 4.3. Espectro EED del catalizador Pt-Ru/P04S15. 

Para conocer la distribución de los metales sobre la matriz de carbón, se realizó un mapeo 

elemental sobre el electrocatalizador Pt-Ru/P04S15 en un área de aproximadamente 750 x 

586 µm. Como se puede observar en la Figura 4.4, la distribución de ambos metales es bastante 

uniforme en toda el área analizada. Este resultado indica claramente que el soporte carbonoso 

no causa la segregación ni la aglomeración de Pt o Ru, sino que favorece la deposición uniforme 

de ambos metales y, por lo tanto, el método adoptado para producir nanopartículas de Pt-Ru 

con una composición uniforme sobre CM es bastante adecuado. 
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Carbón Platino 

  

Rutenio Micrografía 

  

Figura 4.4. Mapeo elemental de C, Pt y Ru para el catalizador P04S15. (Área analizada: 

750µm x 586µm). 

4.2.2 Caracterización electroquímica de los catalizadores Pt-Ru/CM 

Antes de realizar la caracterización electroquímica de los materiales electrocatalíticos en 

presencia de metanol, se determinó su área electroquímicamente activa (AEQ) en medio ácido. 

Es importante conocer el AEQ bajo las condiciones experimentales para normalizar las 

densidades de corriente. Para determinar el valor del AEQ se estimó la carga necesaria para 

oxidar una monocapa de CO adsorbida (QCO) sobre la superficie del material, integrando la 

corriente del pico asociado al CO del voltamperograma cíclico obtenido (Figura 4.5) y 

aplicando la siguiente ecuación [236]: 

𝐴𝐸𝑄 =
𝑄𝐶𝑂

0,420 𝑚𝐶 ∙ 𝑐𝑚−2
                     (4.1) 

donde el valor 0,420 mC·cm-2 corresponde a la carga que se requiere para oxidar una monocapa 

de CO adsorbida. Todos los voltamperogramas cíclicos que se obtuvieron durante la 

caracterización electroquímica de los electrocatalizadores se llevaron a cabo considerando 
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como potencial anódico límite 0,8 V vs. NHE y así evitar la formación de óxidos de rutenio 

irreversibles [237–239], es decir, que no se pueden volver a reducir. 
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Figura 4.5. Voltamperograma cíclico para determinar la adsorción de CO adsorbido en el 

electrocatalizador Pt-Ru/P04S30. 

Las AEQ obtenidas para los electrocatalizadores Pt-Ru/P04S15 y Pt-Ru/P04S30 fueron de 47 y 

56 m2·g-1, respectivamente. Este resultado está en acuerdo con el hecho de que el 

electrocatalizador Pt-Ru/P04S30 posee nanopartículas metálicas de menor tamaño. Además, si 

se observa la Figura 3.5b-c (Capítulo 3) puede notarse que, aunque los materiales carbonosos 

utilizados como soporte presentan una DTP similar, el volumen de mesoporos para el carbón 

P04S30 está dado preferencialmente por poros con un tamaño menor a 10 nm. Esto indicaría que 

dichos poros mejoran de cierta forma la dispersión de las nanopartículas de Pt-Ru y, por lo 

tanto, contribuyen con el aumento del AEQ. 

La Figura 4.6 muestra los voltamperogramas cíclicos de los electrocatalizadores Pt-

Ru/P04S15 y Pt-Ru/P04S30 en solución de metanol/H2SO4 a una velocidad de barrido de 

2 mV·s- 1. Como se puede observar, ambos voltamperogramas son muy similares en el intervalo 

de 0,05 a 0,35 V vs. ENH asociado a la zona de la doble capa, y a partir de 0,40 V vs. ENH se 

observa un aumento en la corriente anódica relacionado con la oxidación de metanol, siendo el 

electrocatalizador Pt-Ru/P04S30 el que muestra una mayor de corriente máxima, debido 

probablemente al AEQ que posee, la cual es 16% superior a la del electrocatalizador Pt-

Ru/P04S15. 
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Figura 4.6. Voltamperogramas cíclicos de los catalizadores Pt-Ru/P04S15 y Pt-Ru/P04S30 

en una solución CH3OH 1 M / H2SO4 0,5 M a una velocidad de barrido de 2 mV·s-1. 

La Figura 4.7 muestra los cronoamperogramas de los electrocatalizadores a un potencial de 

0,5 V vs. NHE durante 30 minutos. De los dos materiales analizados, el electrocatalizador Pt-

Ru/P04S30 mostró una mayor densidad de corriente de oxidación durante toda el intervalo de 

tiempo, lo cual está en acuerdo con lo observado en la Figura 4.6. La disminución en la corriente 

máxima que mostró el catalizador Pt-Ru/P04S15 puede deberse probablemente a que posee una 

menor AEQ. 
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Figura 4.7. Cronoamperogramas de los catalizadores Pt-Ru/P04S15 y Pt-Ru/P04S30 en una 

solución 1 M Metanol/0,5 M H2SO4 a un potencial de 0,5 V vs NHE. 

La pendiente de la corriente transitoria entre los 500 y 1.800 segundos es una medida de la 

velocidad de envenenamiento del catalizador por CO, mientras que la disminución de la 

corriente en periodos más largos, según Jiang y Kucernak [240], está relacionada con la 
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adsorción de aniones. La velocidad de envenenamiento del catalizador se calculó mediante la 

siguiente ecuación [241]: 

𝛿 =
100

𝐼𝑜
∙ (

𝑑𝐼

𝑑𝑡
)

𝑡>500𝑠
                    (4.2) 

donde (dI/dt)t>500s es la pendiente que se obtiene de la regresión lineal de la caída de corriente, 

e Io la corriente inicial de la curva de polarización obtenida a partir de la extrapolación del ajuste 

lineal. La frecuencia de sustitución (“turnover frequency”, TOF por sus siglas en inglés) [240–

242], definida como el número de moléculas de metanol que reaccionan por sitio superficial de 

catalizador cada segundo, se calculó a partir de la siguiente ecuación [226]: 

𝑇𝑂𝐹 =
𝐼 ∙ 𝑁𝐴

𝑛 ∙ 𝐹 ∙ 𝑚
                    (4.3) 

donde I es la corriente en estado estacionario medida a 1.800 segundos y, considerando que el 

metanol se oxida completamente a CO2, n es el número de electrones involucrados en dicha 

reacción (6), NA la constante de Avogadro, F la constante de Faraday y m la densidad atómica 

superficial medida para la aleación de Pt-Ru (1,23 x 1015 átomos·cm-2) [243]. Los valores de la 

velocidad de envenenamiento y la frecuencia de sustitución que se obtuvieron para los 

diferentes electrocatalizadores se resumen en la Tabla 4.2. 

Tabla 4.2. Valores de velocidad de envenenamiento y TOF obtenidos para las diferentes 

muestras de catalizadores a partir de cronoamperometrías. 

Catalizador δ (%·s-1) TOF (moléculas·sitios-1·s-1) 

Pt-Ru/P04S15 0,0390 0,4592 

Pt-Ru/P04S30 0,0438 0,7166 

Estos resultados muestran que sobre el electrocatalizador Pt-Ru/P04S30 reaccionan un mayor 

número de moléculas de metanol por segundo, 56% más de las que reaccionan con el 

electrocatalizador Pt-Ru/P04S15. Esto da lugar a una mayor densidad de corriente de oxidación 

como se observa en la Figura 4.7. A pesar de esto, podemos notar que la velocidad de 

envenenamiento para el catalizador Pt-Ru/P04S30 es ligeramente mayor a la obtenida para el Pt-

Ru/P04S15. 

La caracterización de los electrocatalizadores en celda de tres electrodos por VC y CA, 

sugieren que el material Pt-Ru/P04S30 posee una mayor AEQ debido, probablemente, a la buena 
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dispersión que mostró el catalizador en la matriz carbonosa y al tamaño promedio de las 

nanopartículas, las cuales fueron ligeramente menores a las de electrocatalizador Pt-Ru/P04S15. 

Como consecuencia el material Pt-Ru/P04S30 mostró una mayor actividad catalítica para la 

oxidación de metanol lo que hace que este material sea un buen candidato para su utilización 

como ánodo en una DMFC. 

4.2.3 Pruebas en celda de combustible 

En este apartado se evalúa el desempeño del electrocatalizador Pt-Ru/P04S30 en celda de 

combustible para ser comparado con el electrocatalizador Pt-Ru soportado en carbón Vulcan® 

comercial, ambos preparados de igual forma. 

La Figura 4.8 muestra las curvas de polarización de los electrocatalizadores Pt-Ru/P04S30 y 

Pt-Ru/Vulcan utilizados como ánodos en celda de combustible de metanol a 90 °C. Ambos 

materiales muestran un potencial de celda a circuito abierto alrededor de 0,57 V. Sin embargo, 

al aplicar carga, el electrocatalizador Pt-Ru/Vulcan muestra una caída de potencial más 

pronunciada que el Pt-Ru soportado en carbón P04S30, relacionada con la polarización por 

activación. 
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Figura 4.8. Curvas de polarización a 90 °C para los catalizadores Pt - Ru/P04S30 (▲) y 

Pt - Ru/Vulcan (○) utilizados como ánodos. Flujos de CH3OH 1 M: 2 cm3·min-1 y O2 seco: 

200 cm3·min-1. 
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La Figura 4.8 muestra además que la densidad de potencia máxima obtenida con el 

electrocatalizador Pt-Ru/P04S30 (126 mW·cm-2) es notablemente mayor a la del 

electrocatalizador Pt-Ru/Vulcan (89 mW·cm-2), lo que representa un aumento del 42%. El 

aumento en la actividad catalítica del material Pt-Ru/P04S30 puede estar directamente 

relacionado con la buena dispersión y el tamaño de las nanopartículas metálicas que se ven 

favorecidas por la estructura porosa del carbón. 

En trabajos reportados previamente por el grupo de trabajo [226,235] y por otros autores 

[98,99], se ha demostrado que el desempeño de los catalizadores soportados en CM está 

influenciado en gran medida por la estructura y el tamaño de poros. Los CM con tamaño de 

poro entre 20-25 nm que han sido utilizados como soportes electrocatalíticos han demostrado 

mejorar la oxidación de metanol [98–100] debido a que existe un equilibrio entre el ASE del 

material, que permite una mayor dispersión del catalizador, y el tamaño de los poros, que 

permite un transporte más eficiente de los reactivos y productos [92]. 

Bruno et. al [24] reportaron, en uno de sus trabajos, el desempeño en DMFC del 

electrocatalizador Pt-Ru soportado en un CM. Dicho carbón se obtuvo a partir del mismo 

precursor utilizado en este trabajo pero utilizando únicamente pDADMAC como agente 

estabilizante. El material propuso Bruno et. al [24] mostró una DTP monomodal con un tamaño 

de poro alrededor de 20 nm y un ASE de 580 m2·g-1. La densidad de potencia que obtuvieron 

con el electrocatalizador Pt-Ru/CM fue de 67 mW·cm-2. El carbón P04S30 propuesto en este 

trabajo, además de contar con poros alrededor de 22 nm, posee poros en 5 nm que promueven, 

por un lado, el aumento del ASE (998 m2·g-1) del material y, con ello, una mayor dispersión de 

catalizador, y por otro, mejoran el transporte de masa de los reactivos y productos generados 

durante el proceso de oxidación de metanol. 

Así, el CM P04S30 propuesto en este trabajo como soporte catalítico, en comparación con el 

carbón Vulcan comercial y el reportado por Bruno et. al [24], muestra una densidad de potencia 

superior, la cual puede estar favorecida por la DTP bimodal que presenta el carbón, así como 

la interconectividad de los poros, los cuales podrían aumentar el tiempo de residencia de los 

intermediarios que se generan durante la reacción de oxidación de metanol y propiciar que esta 

se lleve a cabo de manera completa, es decir, hasta la formación CO2. 
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4.3 Conclusiones 

Nanopartículas bimetálicas de Pt-Ru fueron depositadas sobre dos CM (P04S15 y P04S30), 

ambos con una DTP bimodal en 5 y 22 nm, y áreas superficiales de 791 y 998 m2·g-1, 

respectivamente. La dispersión de las nanopartículas catalíticas en ambos carbones fue bastante 

homogénea, favorecida por DTP bimodal y la conectividad de los poros que facilitan el 

transporte de masa de los precursores a través de la estructura mesoporosa, así como las 

elevadas áreas superficiales de los materiales atribuidas principalmente a los mesoporos en 

5 nm. 

La caracterización electroquímica en celda de tres electrodos mostró que el catalizador 

soportado en el CM P04S30 presenta una mayor actividad catalítica para la ROM, la cual se 

puede atribuir a la buena dispersión y menor tamaño de las nanopartículas de catalizador. La 

actividad catalítica está en acuerdo con la frecuencia de sustitución, la cual fue un 56% mayor 

a la obtenida con el electrocatalizador Pt-Ru/P04S15. 

En pruebas en celda de combustible, el electrocatalizador Pt-Ru/P04S30, también mostró un 

bueno desempeño, obteniéndose una densidad de potencia 42% mayor a la obtenida con el 

catalizador soportado sobre carbón comercial Vulcan. Así, la DTP bimodal del carbón y la 

conectividad de los poros, podrían aumentar el tiempo de permanencia de los intermediarios 

para favorecer que la reacción de oxidación de metanol sea completa. 
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Capítulo 5 

5 Carbones mesoporosos como electrodos para 

supercapacitores 

El presente capítulo tiene como objetivo evaluar las propiedades de almacenamiento de 

energía (capacitancia) de algunos CM sintetizados para ser utilizados como posibles electrodos 

en SC. Asimismo, se buscó mejorar la capacitancia de los carbones prístinos incorporando, 

mediante un método sencillo, una molécula pseudocapacitiva (H3PMo12O40 (PMo12)) con la 

capacidad de transferir electrones rápidamente sin modificar su estructura. Con el propósito de 

evaluar la adsorción del PMo12 en la matriz de los materiales y, por ende, aumentar la 

pseudocapacitancia, algunas muestras de carbón con diferentes propiedades texturales y DTP 

fueron propuestas. La capacitancia de los carbones, así como su estabilidad se evaluaron 

mediante voltamperometría cíclica (VC), curvas galvanostáticas de carga-descarga (GCD) y 

espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS). 

5.1 Parte experimental 

5.1.1 Incorporación de PMo12 a la matriz del carbón 

Para incorporar el PMo12 a la matriz de carbón se adoptó el método propuesto por Genovese 

et. al. [244], en el cual por cada 100 mg de muestra se utilizaron 15 cm3 de una solución acuosa 

de PMo12 (PM: 1825,25 g·mol-1) a una concentración 20 mM. El carbón se secó en una estufa 

a 120 °C durante 24 horas antes de ponerlo en contacto con la solución de PMo12. 

Posteriormente, el carbón se pesó y se colocó en un vaso de precipitados con la solución durante 

1 hora a temperatura ambiente y agitación constante (Figura 5.1a). Después del tratamiento el 

carbón se filtró, observándose que la primera solución obtenida cambio de color amarillo a azul 

verdoso. Otros autores han informado cambios similares de coloración en el proceso de 

adsorción de los POM’s sobre matrices de carbón, atribuyéndolo a la reducción del mismo 

[245,246]. Para remover las trazas de PMo12 no adsorbido, el carbón se lavó varias veces con 
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suficiente agua hasta observar que la solución filtrada no mostrara coloración, como se muestra 

en la Figura 5.1b. 

 

Figura 5.1. a) Procedimiento para la adsorción de PMo12 sobre carbón [244] y b) 

soluciones obtenidas después de filtrar y lavar el material híbrido. 

A continuación, el material híbrido se secó en la estufa a 120 °C durante 24 horas y la 

cantidad de PMo12 adsorbido en el carbón se determinó por diferencia entre la masa de material 

seco, antes y después del tratamiento. 

5.1.2 Preparación de electrodos de trabajo, caracterización química y 

electroquímica 

En un reciente trabajo, Baldducci et. al. [247] sugieren que la manera correcta para 

determinar la capacitancia total de un material es mediante medidas en celda de tres electrodos, 

donde el material a analizar se utiliza como electrodo de trabajo. Al mismo tiempo, para el 

estudio de la estabilidad del material, recomienda una caracterización mediante curvas GCD en 

una configuración simétrica de dos electrodos, lo cual permite reproducir condiciones de 

operación más reales. 

Tomando en cuenta dichas recomendaciones, los materiales prístinos e híbridos se 

caracterizaron en una celda electroquímica de tres electrodos, utilizando como referencia y 

contraelectrodo un electrodo de Ag/AgCl (3 M) y un alambre de Pt, respectivamente (Figura 

5.2a). Para las pruebas de estabilidad en configuración de dos electrodos se construyó una celda 

de acrílico como se esquematiza en la Figura 5.2b. Adicionalmente, para complementar las 

pruebas de estabilidad, también se realizaron medidas de EIS. En ambas configuraciones, los 

electrodos de trabajo se prepararon con una composición másica de 75% de material activo 
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(CM o material híbrido de interés (CM-PMo12)), 15% de carbón Super P-Li (carbón conductor) 

y 10% de PVDF en N-metil-pyrrolidona (al 5% wt.) como aglomerante. 

La elaboración de los electrodos de trabajo consistió en pesar y mezclar en un mortero las 

cantidades adecuadas de material activo y carbón Super P-Li. A continuación, en un vaso de 

precipitados se colocó la mezcla de polvos y se adicionaron las cantidades necesarias de 

aglomerante y solvente para obtener una pasta, la cual se agitó durante mínimo una hora para 

lograr una mezcla homogénea. En seguida se elevó la temperatura (≈110 °C) para evaporar el 

exceso de solvente y obtener una pasta lo suficientemente espesa para ser colocada sobre una 

placa de vidrio y extenderla con una espátula hasta lograr una película delgada. Para la 

caracterización en tres electrodos, se cortó posteriormente la pasta en cuadrados de 

aproximadamente 1,0 cm2 y se colocó entre una malla de acero inoxidable (AISI 316L 

250/160), utilizada como colector de corriente, para ser prensada a una presión de 10 MPa 

durante 5 minutos. Cada electrodo se lavó con agua y se secó en una estufa a 110 °C durante 

16 horas. 

 

Figura 5.2. Caracterización electroquímica en configuración de: a) 3 electrodos y d) 2 

electrodos (celda simétrica), b) electrodos de carbón y c) esquema de celda. 



 

 
116 

 

Los electrodos de trabajo que se caracterizaron en celda de dos electrodos se prepararon 

considerando una masa de material activo de aproximadamente 8 mg·cm-2 y un área activa de 

2,25 cm2. Después de depositar la pasta de carbón sobre la malla de acero inoxidable, los 

electrodos se colocaron en la estufa a 110 °C durante toda una noche antes de ser prensados 

entre dos papeles filtro (Whatman) a 17 MPa durante 5 minutos, ver Figura 5.2c. La cantidad 

de carbón en cada electrodo se determinó por la diferencia de peso entre la malla de acero 

inoxidable con y sin el material. En ambos electrodos se empleó el mismo material. 

Para el armado de la celda simétrica, se colocó un ensamble (constituido por dos electrodos 

separados por papel filtro de 4 cm2 de área) entre dos placas de acrílico, las cuales se sellaron 

con empaques de silicón y se atornillaron. En todos los experimentos se utilizó como electrolito 

soporte una solución acuosa 0,5 M de ácido sulfúrico (H2SO4), y antes de caracterizar los 

electrodos de trabajo, estos se dejaron inmersos toda una noche en el electrolito. 

Las pruebas en celda de dos electrodos se llevaron a cabo en el Instituto de Energías 

Renovables de la Universidad Nacional Autónoma de México (IER-UNAM), en una visita 

realizada al grupo de trabajo de la Dra. Ana Karina Cuentas Gallegos. 

Los materiales híbridos se analizaron en un microscopio electrónico de barrido FEI Quanta 

200 con un detector de energía dispersiva de rayos-X (EDAX 102 mm Octane Prime EDS 

detector). Las muestras se prepararon agregando una gota de material, disperso en etanol, sobre 

un portamuestras de aluminio. 

5.2 Resultados y discusión 

5.2.1 Caracterización de los materiales híbridos por EDAX 

La incorporación del PMo12 se llevó a cabo en las siguientes muestras de carbón: P04S02, 

P04S10, P04S30 y P04S60, todas pertenecientes a la serie “P04Sy” discutida en el Capítulo 3. Como 

se puede observar en la Figura 5.3a, el porcentaje másico de PMo12 adsorbido en las muestras 

aumenta gradualmente desde aproximadamente 7% hasta ≈16%. 

Haciendo un análisis detallado de la relación entre el porcentaje de PMo12 adsorbido y la 

estructura del carbón, podemos observar en la Figura 5.3b, que el área mesoporosa de los 

carbones, atribuida mayoritariamente a los poros en 5 nm, muestra una relación casi lineal, lo 
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cual podría explicar el aumento en la adsorción del PMo12 a lo largo de la serie de carbones 

estudiada. 

Por otro lado, se puede observar (ver Tabla 3.2) que los volúmenes de microporos desde la 

muestra P04S02 hasta la P04S60 disminuyen de 0,15 hasta 0,02 cm3·g-1. Considerando la DTP 

vemos que el carbón P04S02 tiene la mayor cantidad de microporos y la menor cantidad de 

mesoporos, con una distribución monomodal de poro alrededor de 22 nm, con lo cual es 

probable que el PMo12 no haya accedido por completo a los microporos y que la adsorción se 

haya dado preferencialmente en los mesoporos de 22 nm. Al mismo tiempo, se observa que 

para las muestras bimodales (P04S30 y P04S60) la proporción de microporos es prácticamente 

despreciable, sugiriendo que la adsorción de PMo12 ocurre preferencialmente en la 

mesoestructura. 
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Figura 5.3. a) Porcentaje másico de PMo12 adsorbido en las diferentes muestras de 

carbón y b) regresión lineal de los datos de volumen total de poro vs % PMo12 adsorbido. 

Se sabe que los POM se adsorben fuertemente sobre la superficie de los carbones [246,248]. 

Para conocer la distribución del PMo12 en las matrices de carbón, algunas muestras híbridas 

fueron analizadas mediante EED. La Figura 5.4 muestra el mapeo elemental de dos carbones 

híbridos, el P04S02-PMo12 y P04S30-PMo12. Como se puede apreciar, ambas muestras contienen 

oxígeno y molibdeno confirmando la presencia de PMo12. También puede observarse que los 

puntos de colores que identifican a cada elemento presentan una mayor densidad en el caso de 

la muestra P04S30-PMo12, lo cual probablemente se debe a que el contenido de PMo12 es casi el 

doble al de la muestra P04S02-PMo12. De acuerdo con estos resultados, la distribución del PMo12 

en las matrices de los carbones híbridos puede considerarse homogénea. 
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Figura 5.4. Mapeo elemental de los carbones híbridos: a) P04S02-PMo12 y b) P04S30-PMo12 

(Área analizada: 750µm x 586µm). 

Por otro lado, los espectros EED de los materiales híbridos muestran perfiles muy similares, 

variando únicamente la intensidad de los picos como lo muestra la Figura 5.5, donde el aluminio 

que se detectó corresponde al portamuestras utilizado para el análisis. A partir del análisis EED 

se pudo determinar que para la muestra P04S02-PMo12 la composición másica de C, O2 y Mo fue 

del 93,0%, 4,7% y 2,25%, mientras que para la muestra P04S30-PMo12 fue del 89,0%, 6,6% y 

4,4%, respectivamente. El porcentaje de Mo para la segunda muestra es casi el doble de la 

primera, lo cual está en acuerdo con los resultados de las Figura 5.3 y Figura 5.4. Además, el 

porcentaje de O2 también aumenta, lo que confirma que dicho elemento detectado en el mapeo 

no solo es consecuencia de los grupos superficiales del carbón (como se discutió en la sección 

3.5) sino también por la presencia del PMo12. De esta manera queda confirmada la 

incorporación del PMo12 a la matriz de los carbones híbridos. 



 

 
119 

 

  

Figura 5.5. Espectros EED de los carbones híbridos a) P04S02-PMo12 y b) P04S30-PMo12. 

5.2.2 Capacitancia de los carbones prístinos e híbridos 

La Figura 5.6 muestra los voltamperogramas cíclicos de los carbones P04S02, P04S10, P04S30 

y P04S60 prístinos e híbridos caracterizados en celda de tres electrodos. Para un capacitor 

electroquímico de doble capa (EDLC) ideal, el proceso cinético de transferencia de iones no 

está limitado, por lo que la curva corriente-potencial a una velocidad de barrido constante se 

caracteriza por tener una forma rectangular [107]. Como se puede observar en la Figura 5.6a-

d, los carbones prístinos exhiben una forma cuasi-rectangular que es característica de los 

materiales capacitivos que almacenan carga por el mecanismo de doble capa [249]. En los 

voltamperogramas cíclicos también puede apreciarse la aparición de una cupla redox casi 

imperceptible alrededor de 0,4 V vs. Ag/AgCl, la cual está relacionada con la 

oxidación/reducción de grupos funcionales quinonicos presentes sobre las superficies del 

carbón y que contribuyen en cierta medida al incremento de la pseudocapacitancia del material. 

Esta cupla redox también ha sido observada y reportada por otros autores para diferentes 

materiales de carbón [149,250]. 
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Figura 5.6. Voltamperogramas cíclicos de los carbones: a) P04S02, b) P04S10, c) P04S30 y d) 

P04S60 con y sin PMo12 a una velocidad de barrido de 1 mV·s-1. 

Los voltamperogramas cíclicos de los carbones híbridos muestran una clara diferencia 

respecto a los anteriores. A simple vista puede notarse que a medida que aumenta el contenido 

de PMo12 la contribución de la pseudocapacitancia también aumenta (Figura 5.6a-b, zonas sin 

trazos). Además, aparecen tres pares de picos que pueden distinguirse claramente en la Figura 

5.6c-d (señalados con flechas), los cuales no se observan en los demás carbones híbridos, 

debido probablemente al menor contenido de PMo12. De acuerdo con la literatura [251], las 

reacciones redox del PMo12 están asociadas a tres procesos de transferencia de dos electrones 

consecutivos descritos por la siguiente ecuación: 

𝑃𝑀𝑜12
𝑉𝐼𝑂40

3− + 𝑛𝑒− + 𝑛𝐻+ ⇔ 𝐻𝑛𝑃𝑀𝑜𝑛
𝑉𝑀𝑜12−𝑛

6+ 𝑂40
3−               (5. 1) 

donde n toma valores de 2, 4 ó 6. 

La capacitancia de los materiales se obtuvo a partir de los voltamperogramas cíclicos en 

celda de tres electrodos mediante la siguiente ecuación [252,253]: 
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𝐶𝑆 =
1

𝑚 ∙ 𝑣 ∙ (𝑉𝑓 − 𝑉𝑖)
∫ 𝐼(𝑉)𝑑𝑉

𝑉𝑓

𝑉𝑖

               (5. 2) 

donde Cs es la capacitancia específica (F·g-1), m la masa de material activo en el electrodo (g), 

v la velocidad de barrido (V·s-1), Vf y Vi los límites de integración del voltamperograma cíclico, 

e I(V) la corriente en función del potencial aplicado. Los valores calculados se reportan en la 

Figura 5.7a. Como se puede apreciar, los materiales prístinos P04S02 y P04S10 exhiben 

capacitancias muy similares de 200 ± 10 F·g-1 y 203 ± 12 F·g-1, respectivamente. Dado que la 

textura de estos materiales es similar, es de esperarse que den valores de capacitancia parecidos. 

Por otra parte, a pesar de que los carbones P04S30 y P04S60 poseen la mayor área superficial 

(998 m2·g-1 y 950 m2·g-1, respectivamente), las capacitancias que se obtuvieron con estos 

materiales fueron de apenas 155 ± 8 F·g-1 y 149 ± 8 F·g-1, respectivamente, aproximadamente 

un 25% menos a las obtenidas para las dos primeras muestras. En la literatura se ha propuesto 

que la presencia de microporos es central para la obtención de altos valores de capacitancia 

[116,254–257], con lo cual esta disminución se debe probablemente al bajo volumen de 

microporos (< 2 nm) con que cuentan estos dos últimos materiales (Vmic = 0,04 y 0,02, 

respectivamente). 

En el caso de los carbones híbridos, todos muestran capacitancias mayores a las obtenidas a 

partir del material prístino, como se puede apreciar en la Figura 5.7a. Este incremento está 

directamente relacionado con la pseudocapacitancia que aporta el PMo12, siendo el carbón 

P04S60-PMo12 el que mayor capacitancia exhibe, con un valor de 326 ± 18 F·g-1. La capacitancia 

de los materiales híbridos muestra un incremento de 2,5, 24, 82 y 119% respecto a los carbones 

prístinos para las muestras P04S02-PMo12, P04S10-PMo12, P04S30-PMo12, y P04S60-PMo12, 

respectivamente. Dicho incremento se correlaciona de manera casi lineal con la carga de PMo12 

presente en estas cuatro muestras, como se observa en la Figura 5.7b. También es interesante 

notar que existe una correlación prácticamente lineal entre el incremento de la capacitancia por 

la presencia del PMo12 adsorbido y el área de mesoporos. Esto indicaría que hay un tamaño de 

poro óptimo alrededor de los 5 nm que es lo suficientemente grande para permitir un fácil 

acceso del PMo12 y lo suficientemente pequeño para atrapar y retener efectivamente las 

moléculas del mismo. Por esta razón, el material que mayor incorpora PMo12 corresponde a la 

muestra con una mayor área de mesoporos originada principalmente por poros en 5 nm. 
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Figura 5.7. a) Capacitancias obtenidas a partir de los VC mostrados en la Figura 5.6 con 

sus respectivas barras de error (líneas rojas). b) Incremento de la capacitancia a medida que 

aumenta el contenido másico de PMo12 en el material híbrido (♦) y el área mesoporosa del 

carbón (●). 

5.2.3 Estabilidad de carbones híbridos a ciclos prolongados de carga-

descarga 

La estabilidad de los materiales se evaluó en celda de dos electrodos mediante curvas GCD 

a una densidad de corriente de 0,5 A·g-1 y 3.000 ciclos. De esta manera, se logró determinar el 

comportamiento del sistema en condiciones realistas como sugiere Balducci et. al. [247]. Las 

capacitancias gravimétricas totales (Ct) se calcularon a partir de la siguiente ecuación [258]: 

𝐶𝑡 =
𝐼 ∙ ∆𝑡

∆𝑉 ∙ 𝑀
                    (5. 3) 

donde I corresponde a la corriente aplicada al sistema, ΔV representa el intervalo de potencial 

después de la caída óhmica (IR) en la curva de descarga, Δt el tiempo en que se llevó a cabo la 

descarga completa y M la masa total de material activo en ambos electrodos. Para un capacitor 

simétrico la capacitancia específica, Cs, puede determinarse con la siguiente ecuación: 

𝐶𝑠 = 4 ∙ 𝐶𝑡               (5. 4) 

donde el factor 4 se obtiene al considerar un arreglo de dos capacitores conectados en serie, 

ambos con la misma masa de material activo [259]. Así fue posible estimar la capacitancia 

específica de un solo electrodo en la configuración de dos electrodos. 
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La Figura 5.8a muestra los perfiles típicos de carga-descarga de los materiales híbridos para 

el primer ciclo, los cuales mostraron una forma casi lineal en el rango de potencial estudiado, 

característica de sus propiedades capacitivas. La Figura 5.8b muestra los porcentajes de 

retención de la capacitancia en función del número de ciclos para las mismas muestras. Como 

puede observarse, los materiales mostraron una excelente retención de la capacitancia, con 

porcentajes mayores al 90% aún después de 3.000 ciclos. Para el carbón P04S02-PMo12 se 

observó un comportamiento anómalo, ya que la retención de la capacitancia aumentó casi un 

10% después de 2.000 ciclos. 

Este material tiene el mayor porcentaje de microporos entre las muestras estudiadas, con lo 

cual es probable que el electrolito haya podido acceder a ellos luego de varios ciclos, 

incrementando la capacitancia de la doble capa debido al bajo contenido de PMo12 que posee. 

Esto podría apoyar la hipótesis de que la solución de PMo12 no accedió por completo a los 

microporos durante su incorporación a la matriz de carbón, por lo que la adsorción de PMo12 

para esta muestra se dio preferencialmente en los mesoporos de 22 nm. Con estos resultados se 

puede confirmar que los carbones híbridos muestran una buena estabilidad después de 3.000 

ciclos de carga y descarga, con bajas pérdidas de capacitancia. 
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Figura 5.8. a) Curvas GCD para el primer ciclo y b) estabilidad a 3.000 ciclos, ambas 

correspondientes a las muestras híbridas P04S02, P04S30 y P04S60 a una densidad de corriente 

de 0,5 A·g-1 en una solución acuosa 0,5 M H2SO4. 

En la Figura 5.8a se puede observar además que todas las curvas de descarga presentan una 

caída de potencial al inicio, relacionada con la resistencia de serie equivalente (ESR) [112]. La 

ESR consiste en contribuciones electrónicas y iónicas. La primera contribución se refiere a la 

resistencia electrónica intrínseca de las partículas de carbón y aquellas generadas por la 

interfase entre las partículas de carbón-carbón y carbón-colector de corriente. La última se 
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relaciona directamente con las resistencias electrolíticas en los poros del material, es decir, la 

resistencia para la movilidad de los iones a través de los poros chicos (difusión) y a través del 

separador [102,112]. 

La ESR para los materiales estudiados se determinó a partir de las curvas GCD utilizando la 

siguiente ecuación [50]: 

𝐸𝑆𝑅 =
𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 − 𝑉´𝑐𝑒𝑙𝑙

𝐼
                        (5. 5) 

donde Vcell es el potencial que alcanza la curva de carga y V´cell el potencial de descarga después 

de la caída óhmica (IR). La Figura 5.9 muestra los valores de la ESR obtenidos para cada uno 

de los materiales analizados a diferentes densidades de corriente y a 3.000 ciclos de carga-

descarga. 

Como se puede observar en la Figura 5.9a, los valores de la ESR para todos los materiales 

permanecen prácticamente constantes al incrementar la densidad de corriente, dentro del error 

experimental. De todas las muestras analizadas puede observarse que el carbón híbrido P04S02 

mostró la mayor ESR con un valor de 5,8 Ω, seguido por el P04S30 (4,0 Ω) y P04S60 (2,9 Ω). 

Puesto que todos los carbones se probaron en el mismo electrolito (0,5 M H2SO4), es probable 

que el aumento de la resistencia no se deba a las contribuciones iónicas, sino a las 

contribuciones electrónicas en el material. Este resultado va en línea con el hecho de que las 

muestras que poseen mayor porcentaje de PMo12 presentan menor ESR, con lo cual se propone 

que mayor contenido de PMo12 mejora la conductividad del material. 
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Figura 5.9. ESR en función de: a) densidad de corriente y b) número de ciclos a 0,5 A·g-1. 
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Por otra parte, en la Figura 5.9b puede observarse que los valores de ESR se mantienen 

estables aun después de 3.000 ciclos. Este notable comportamiento corrobora la buena 

estabilidad electroquímica de los materiales, siendo excelentes candidatos para ser utilizados 

como electrodos en SC. 

La Figura 5.10 muestra la dependencia de la retención de capacitancia a diferentes 

densidades de corriente, desde 0,25 A·g-1 hasta 2,0 A·g-1. En todas las muestras puede 

observarse una disminución de la retención con el aumento de la densidad de corriente. Esto se 

relaciona directamente con el hecho de que a bajas corrientes, los iones presentes en la solución 

tienen tiempo suficiente para difundir dentro de los micro-mesoporos del material, mientras que 

a corrientes altas los iones solo pueden penetrar de manera parcial en los poros del carbón 

debido a las limitaciones estéricas [260,261]. La pérdida de retención para las muestras sigue 

el siguiente orden: P04S60-PMo12 < P04S30-PMo12 < P04S02-PMo12. 

Esta tendencia se puede relacionar directamente con la textura de los carbones, ya que la 

muestra con mayor pérdida de capacitancia es aquella con un mayor porcentaje de microporos, 

los cuales limitan la difusión del electrolito a través de ellos. Así mismo, la muestra con mayor 

retención de capacitancia es aquella con una DTP bimodal y con un mayor volumen de 

mesoporos que favorecen la difusión de los iones a través del material. En claro acuerdo con 

los resultados obtenidos, Vaquero et. al. [262] analizaron un gran número de carbones 

comerciales, observando que se obtenía una mejor retención de la capacitancia, con la velocidad 

de barrido en voltamperometrías cíclicas, en aquellos materiales que no poseían microporos. 
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Figura 5.10. Retención de capacitancia para las muestras de carbón P04S02, P04S30 y 

P04S60 híbridas en función de la densidad de corriente en solución acuosa de H2SO4 0,5 M. 
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Para estudiar la penetración de los iones en la estructura porosa de los carbones híbridos, 

estos se analizaron mediante EIS. El espectro de impedancia se obtuvo para cada material en el 

intervalo de frecuencias de 0,01 hasta 10.000 Hz al potencial de circuito abierto (OCP), después 

del primer ciclo y del ciclo 3.000. La Figura 5.11 muestra los espectros de impedancia de 

Nyquist con las características típicas de los materiales carbonosos. Este gráfico posee tres 

regiones distintivas [50,263]: i) a muy altas frecuencias (10 kHz) la parte imaginaria de la 

impedancia tiende a cero hasta interceptarse con el eje x, valor que corresponde a la ESR, ii) un 

semicírculo a frecuencias intermedias asociado con la resistencia a la transferencia de carga, la 

cual se relaciona con el transporte a través de la estructura porosa de los materiales y iii) una 

línea inclinada a bajas frecuencias, cuya parte imaginaría comienza a incrementar hasta 

observarse una línea casi vertical, relacionada con un comportamiento puramente capacitivo. 

Es importante resaltar que un análisis riguroso de la respuesta de impedancia en electrodos 

compuestos por distintos componentes (material activo, carbón conductor, aglutinante, 

electrolito) es prácticamente imposible. Sin embargo, las mediciones de impedancia de 

electrodos son muy valiosas a nivel cualitativo, dado que los espectros generalmente reflejan 

todas las constantes de tiempo relacionadas con los procesos que están aconteciendo en el 

electrodo, siendo particularmente relevantes para analizar de forma comparativa la estabilidad 

del sistema con el ciclado prolongado. 

Como se puede observar a simple vista, aunque los semicírculos no cierran completamente 

y parecen estar deformados, para el espectro tomado después del primer ciclo (Figura 5.11a), 

el diámetro del semicírculo a frecuencias intermedias disminuye a medida que los carbones 

poseen mayor porcentaje de PMo12, indicando una disminución en el valor de la resistencia a 

la transferencia de carga. Después de 3.000 ciclos, en la Figura 5.11b se puede observar que los 

diámetros de los semicírculos prácticamente no se modifican, mostrando una excelente 

estabilidad de los materiales híbridos. Esta alta estabilidad se evidencia también en que los 

valores de ESR que se observan a altas frecuencias prácticamente no se modifican aún después 

de 3.000 ciclos. A muy bajas frecuencias todos los materiales mostraron un comportamiento 

muy estable con el ciclado, observándose solo para el carbón P04S02 que la pendiente se hace 

más vertical después de 3.000 ciclos, indicando que durante el ciclado el material se hace más 

capacitivo, lo cual está en acuerdo con los resultados antes discutidos para esta muestra. Esta 

mejora en la respuesta capacitiva del material puede deberse a que es probable que el electrolito 

haya podido acceder completamente a los microporos solo luego de varios ciclos. 
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Figura 5.11. Diagrama de Nyquist para los carbones híbridos: a) ciclo #1 y b) ciclo 

#3.000, obtenidos a potencial de circuito abierto. Los recuadros muestran un acercamiento a 

bajas frecuencias. 

Finalmente, la Figura 5.12 muestra los diagramas de Ragone para los carbones híbridos 

investigados en este trabajo junto con los del carbón comercial DLC (carbón activado Norit®) 

utilizado como material de comparación. Las densidades de energía E (Wh·kg-1) y potencia P 

(W·kg-1) se calcularon de acuerdo con las siguientes ecuaciones a partir de las curvas GCD en 

celda de dos electrodos a diferentes densidades de corriente (0,25, 0,50, 1,00, 1,50 y 2,00 A·g-

1) [50]: 

𝐸 =
1

2
∙

𝐶𝑠 ∙ 𝑉2

3600
                    (5. 6) 

𝑃 =
3600 ∙ 𝐸

𝑡
                    (5. 7) 

donde Cs es la capacitancia específica del material, V es la ventana de potencial real (ventana 

de potencial restando la caída óhmica) y t el tiempo de descarga. 

En la Figura 5.12 se puede apreciar que la potencia específica disminuye linealmente al 

aumentar la energía específica, lo que indica que se libera menos energía al incrementar la 

potencia. Como se puede observar, el material híbrido P04S60 es el que alcanza las energías y 

potencias específicas más altas para cada densidad de corriente evaluada. Para este material, la 

energía y la potencia específicas máximas fueron de 23,2 Wh·kg-1 y 5,8 kW·kg-1, 

respectivamente. Los valores reportados en la gráfica de Ragone son comparables en orden de 
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magnitud a los obtenidos con otros tipos de carbones (ver Tabla 5.1) y superiores a los obtenidos 

con el carbón activado comercial DLC. Estos resultados muestran que los materiales de este 

trabajo son altamente promisorios para su uso como electrodos en SC. 
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Figura 5.12. Gráfica de Ragone para las muestras híbridas. 

La Tabla 5.1 resume las propiedades electroquímicas y texturales de algunos materiales 

carbonosos reportados en la literatura. Del análisis de los carbones comerciales (Norit A-Supra, 

Picactif y CDC) se puede observar que a pesar de tener elevadas áreas superficiales (> 1,000 

m2·g-1), originadas principalmente por la contribución de los microporos [262,264], las 

capacitancias son inferiores a las obtenidas con los carbones sintetizados en este trabajo. Por su 

parte, los CM reportados en literatura muestran áreas superficiales similares a las obtenidas con 

los carbones reportados en este trabajo. Es de notar que el CM P04S02 sin la incorporación del 

PMo12 mostró una capacitancia de 200 F·g-1, superior a las reportadas en otros CM [257,264–

266]. Es importante resaltar que en términos de capacitancia por unidad de área, el carbón P04S02 

muestra un valor de 28 μF·cm-2, mucho más grande que el de los carbones reportados en la 

Tabla 5.1. 

Analizando los materiales híbridos que incorporan el PMo12 a las matrices de carbón, 

podemos observar que la capacitancia gravimétrica del material P04S60-PMo12 (326 F·g-1) está 

entre las más altas de las reportadas en literatura [267–269]. Los únicos materiales que 

mostraron una capacitancia más alta utilizan sustratos de nanocarbon muy sofisticados (óxido 

de grafeno reducido (OGr) o nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT)) junto con 

moléculas como polímeros de líquidos iónicos o tert-butilamonio, que fijan el PMo12 a la matriz 

del carbón [270]. Con el enfoque descrito en este trabajo, se puede lograr una capacitancia 

gravimétrica comparable utilizando un sustrato de carbono fácil de preparar y con un sencillo 
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procedimiento para la incorporación de PMo12 que no requiere de complejas moléculas para 

fijarlo a la matriz de carbón. 

5.3 Conclusiones 

Se pudo determinar la existencia de una correlación entre el área superficial mesoporosa de 

los carbones propuestos, originada preferentemente por poros alrededor de 5 nm, y la adsorción 

de PMo12, lo cual favoreció el aumento de la capacitancia en los materiales híbridos. El análisis 

de las capacitancias obtenidas con los CM, antes y después de la adsorción de PMo12, mostraron 

excelentes resultados. El carbón P04S02 mostró una capacitancia gravimétrica de 200 F·g-1 

(27,9 µF·cm-2), mayor a las reportadas para algunos materiales mesoporosos, mientras que el 

carbón P04S60-PMo12 alcanzó una capacitancia de 326 F·g-1, la cual se encuentra en el orden a 

lo reportado en la literatura, con la ventaja de que los materiales carbonosos reportados en este 

trabajo se sintetizaron de una manera sencilla al igual que la incorporación del PMo12. Además, 

se demostró que los materiales híbridos mostraron buena estabilidad a ciclos prolongados y a 

diferentes densidades de corriente, tanto en retención de capacitancia como en resistencia 

(ESR). Dicha estabilidad también se pudo verificar mediante impedancia electroquímica. Por 

último, los diagramas de Ragone muestran que los materiales híbridos pueden ser excelentes 

candidatos para su utilización como electrodos en SC. 
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Tabla 5.1. Parámetros texturales y capacitancias para diferentes muestras de carbón en diferentes electrolitos. 

Carbón 
SBET 

m2·g-1 

VTot Vmic Vmes dporo 

nm 

Capacitancia 
Electrolito 

Técnica/ 

Condición 
Ref. 

cm3·g-1 F·g-1 μF·cm-2 

Norit A-Supra 1.525 0,78 0,56 - 1,9 80,5b 5,28 H2SO4 1,0 M VC/0,01 mV·s-1 [264] 

Picactif 2.410 1,63 0,65 - 0,8/1,5 110a 4,56 H2SO4 0,5 M VC/20 mV·s-1 [262] 

CDC 1.452 1,48 0,00 - - 68a 4,68 H2SO4 0,5 M VC/20 mV·s-1 [262] 

CM 1.321 3,50 0,03 - 3,5/15/24 208a 15,74 H2SO4 2,0 M GCD/0,5 A·g-1 [257] 

CM 1.157 0,97 - 0,92 3,5 144b 12,44 KOH 6,0 M GCD/0,05 A·g-1 [265] 

CM 746 1,50 - 1,45 8 96a 12,87 H2SO4 2,0 M VC/0,01 mV·s-1 [266] 

CM 788 1,98 - 1,99 15 87a 11,04 H2SO4 2,0 M VC/0,01 mV·s-1 [266] 

CM 1.120 0,80 0,40 - 3,56 132b 11,78 H2SO4 1,0 M VC/0,01 mV·s-1 [264] 

NTCMP-CsxPMo12 - - - - - 285b - Nafion-H2SO4 1,0 M GCD/0,2 A·g-1 [267] 

OGr-PMo12 - - - - - 276a - H2SO4 1,0 M VC/10 mV·s-1 [268] 

OGr-PMo12 231 0,14 - - 3,5/7,7 51,2b 2,8x105 H2SO4 1,0 M VC/5 mV·s-1 [269] 

OGr-LIP-PMo12 - - - - - 408a - H2SO4 0,5 M GCD/0,5 A·g-1 [270] 

P04S02 717 1,09 0,15 0,61 22 200a 27,89 H2SO4 0,5M VC/1,0 mV·s-1 Este trabajo 

P04S60-PMo12 - - - - - 326a - H2SO4 0,5M VC/1,0 mV·s-1 Este trabajo 

CM: Carbón mesoporoso, NTCMP: Nanotubos de carbón multipared, OGr: Óxido de grafeno reducido. LIP: Líquido iónico polimérico y CDC: 

Carbón derivado de carburo. 

a Celda de 3 electrodos y b 2 electrodos. 
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Capítulo 6 

6 Adsorción de azul de metileno en carbones mesoporosos 

En este capítulo se analizarán los resultados obtenidos al utilizar algunos CM sintetizados 

en este trabajo para la adsorción de azul de metileno (AM), el cual se considera generalmente 

una molécula modelo de contaminante orgánico en efluentes. Con los CM propuestos se 

estudiará el efecto de la DTP así como del ASE sobre la capacidad de adsorción máxima (CAM) 

de cada material, a fin de determinar la estructura del carbón más apropiada para la remoción 

de contaminantes. Asimismo, como parte del estudio, se analizará el efecto del pH y la 

temperatura sobre la reversibilidad de la adsorción y mediante el análisis de los parámetros 

cinéticos, se estudiará el mecanismo por el cual se lleva a cabo la adsorción de colorante sobre 

los carbones. 

6.1 Parte experimental 

6.1.1 Isotermas y cinética de adsorción de azul de metileno sobre 

carbón mesoporoso 

Para el estudio de la adsorción de AM en los CM, se preparó una solución patrón de colorante 

a una concentración de 0,5 g·dm-3 utilizando AM grado reactivo (C16H18ClN3S, Merck Co) y 

agua Milli-Q. Antes de utilizar las muestras de carbón en polvo, estas se molieron en un mortero 

de ágata para reducir el tamaño de las partículas y favorecer así, la difusión del colorante a 

través de la estructura porosa del material. 

Para determinar la capacidad de adsorción en equilibrio (qe), se colocaron 5 mg de carbón 

en diferentes frascos de 25 cm3. A continuación, a cada frasco se le adiciono 20 cm3 de solución 

de AM con diferentes concentraciones: 50, 75, 100, 150, 200, 250, 350 y 500 mg·dm-3. 

Posteriormente, los frascos fueron sellados y puestos en agitación constante durante 72 horas 

con la finalidad de alcanzar las condiciones de equilibrio. Una vez en equilibrio, se tomó una 

alícuota de cada frasco y esta se centrifugó hasta separar las partículas de carbón de la solución 
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de AM. Por último, las soluciones obtenidas fueron analizadas para determinar la concentración 

de AM remanente en las mismas. 

Para el análisis de la cinética de adsorción, 50 mg de carbón en polvo (con tamaños de 

partículas entre 10 y 100 μm, ver Figura 3.4) se adicionaron en 100 cm3 de una solución de AM 

(50 mg·dm-3) puesta en agitación constante. A continuación, varias alícuotas de 1 cm3 fueron 

tomadas a diferentes tiempos (t) y centrifugadas inmediatamente para minimizar la interferencia 

de las partículas remanentes de carbón. Posteriormente, las soluciones sobrenadantes obtenidas 

fueron analizadas a fin de determinar la concentración de AM remanente en las mismas. 

En todos los casos, la concentración de AM en solución se determinó mediante 

espectroscopia UV-Vis (Ocean Optics Red Tide USB650), para lo cual se construyó 

previamente una curva de calibración utilizando la absorbancia a una longitud de onda (λmax) 

de 665 nm. La capacidad de adsorción de las muestras de carbón a un determinado tiempo, qt, 

se calculó mediante la siguiente ecuación: 

𝑞𝑡 =
(𝐶𝑜 − 𝐶𝑡) ∙ 𝑉

𝑊
                    (6. 1) 

donde Co es la concentración inicial de AM en solución, Ct la concentración de AM a tiempo t, 

V el volumen de solución de AM utilizada durante el experimento y W la masa de carbón 

utilizada en cada experimento. 

Para determinar el tipo de interacción entre el AM y la matriz carbonosa, las muestras de 

carbón se analizaron antes y después del proceso de adsorción mediante espectroscopia 

infrarroja. Los espectros se obtuvieron utilizando un equipo Avatar 320 FT-IR (Thermo 

Nicolet) entre 4.000 y 500 cm-1, promediando 32 medidas. Para el análisis se prepararon 

pastillas a partir de 1 mg de muestra (carbón o carbón + AM) y 500 mg de KBr (Merck, grado 

espectroscópico). 

Para evaluar el efecto del pH sobre la capacidad de adsorción de los materiales, 100 mg de 

carbón P04S10 en polvo fueron agregados en tres frascos diferentes, cada uno con 30 cm3 de 

solución de AM a una concentración de 350 mg·dm-3 y valores de pH de 2,0, 4,5 y 6,1, 

respectivamente. A continuación, las muestras se agitaron durante más de 72 horas hasta 

alcanzar la condición de equilibrio para después determinar la CAM de las muestras de carbón 

a cada pH. 
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6.2 Resultado y discusión 

6.2.1 Análisis sobre la capacidad de adsorción de azul de metileno en 

carbones mesoporosos 

Para el análisis de la adsorción de AM se eligieron las siguientes muestras de carbón: P04S00, 

P04S02, P04S30, P04S60 y P00S20, puesto que con estas se analizó un amplio intervalo de ASE 

(622 m2·g-1 hasta 998 m2·g-1), volúmenes de poro total (0,70 cm3·g-1 hasta 2,10 cm3·g-1) y una 

gran variedad de DTP. La Figura 6.1 muestra la isoterma de adsorción de AM para las muestras 

P04S02 y P04S60, así como el ajuste de los datos utilizando los modelos de Langmuir (ecuación 

1.1) y Freundlich (ecuación 1.3). 
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Figura 6.1. Isotermas de adsorción de AM para las muestras de carbón P04S02 (●) y P04S60 

(▲). Las líneas continuas y discontinuas corresponden al ajuste de los datos obtenidos con 

los modelos de Langmuir y Freundlinch, respectivamente. 

Los parámetros de ajuste obtenidos por ambos modelos se resumen en la Tabla 6.1. El 

modelo de Langmuir presenta el mejor ajuste de datos y las CAM obtenidas a partir de dicho 

modelo fueron de 319 mg·g-1 y 431 mg·g-1 para la muestra P04S02 y P04S60, respectivamente. 

Además, en la Tabla 6.1 puede observarse claramente una diferencia significativa de un 

orden de magnitud entre los valores de las constantes de Langmuir obtenidas para ambos 

materiales, siendo el carbón P04S60 el que mayor valor muestra. De acuerdo con la literatura 

[271,272], la constante de Langmuir se relaciona con la afinidad de los sitios de unión y la 
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energía de adsorción, lo cual sugiere que el carbón P04S60 muestra un proceso de adsorción de 

azul de metileno mucho mayor y más favorable que el carbón P04S02. 

Tabla 6.1. Parámetros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la adsorción de 

AM sobre CM. 

Muestra 

Modelo de Langmuir  Modelo de Freundlich 

qmax 

(mg g-1) 

KL 

(dm3 mg-1) 
R2  

KF 

(dm3 g-1) 
n R2 

P04S02 319  7 0,042  0,004 0,990  84  18 4,5  0,9 0,826 

P04S60 431  9 0,37  0,05 0,975  292  20 13,6  2,3 0,841 

Para comparar las ASE reportadas para estos carbones (ver Capítulo 3, Tabla 3.2) con las 

áreas de recubrimiento de AM a partir de la CAM, se utilizó el área que ocupa una molécula 

adsorbida del colorante. Este parámetro ha sido reportado en la literatura y varía desde 

1,03 nm2·molécula-1 [273] hasta 1,3 nm2·molécula-1 [274]. Para fines prácticos, el cálculo se 

realizó considerando un valor promedio de 1,2 nm2·molécula-1 [271,275], con el cual se 

obtuvieron áreas de recubrimiento de 721 ± 16 m2·g-1 para la muestra P04S02, y 974 ± 20 m2·g- 1 

para la muestra P04S60, congruentes con las ASE obtenidas con el método BET (717 y 959 m2·g-

1, respectivamente). Puesto que los valores de ASE obtenidos a partir de diferentes técnicas son 

muy parecidos, podemos concluir que la adsorción de AM ocurre en la región de los mesoporos 

y microporos, incluso en el caso de la muestra P04S02 la cual tiene una fracción de área 

superficial microporosa superior al 60%. 

En la Tabla 6.2 se comparan los resultados de la adsorción de AM obtenidos para los 

carbones sintetizados en este trabajo de Tesis y los reportados en la literatura para una gran 

variedad de CM y CA, así como otros tipos de carbones nanoestructurados tales como el 

grafeno, los nanotubos y nanoláminas de carbón, para los cuales se ha determinado las 

propiedades texturales como el ASE, el volumen de poro y el tamaño de poro. 
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Tabla 6.2. Parámetros texturales y capacidad de adsorción máxima de AM para diferentes 

muestras de carbón. 

Adsorbente 
Temp. 

(oC) 

SBET (Smic) 

(m2·g-1) 

Vtotal (Vmic) 

(cm3·g-1) 

dp 

(nm) 

CAM 

(mg·g-1) 

A,AM 

(m2·g-1) 
Ref. 

P04S02 

P04S60 
20 

717 (438) 

950 (176) 

1,09 (0,15) 

2,10 (0,02) 

21 

4,5/30 

319 

431 

721 

974 

 

 

CM1 20 
764 

936 

1,20 (0,08) 

1,67 (0,15) 

3,8 

3,8 

223 

380 

504 

858 
[271] 

CM2 25 

742 

1960 

724 

1080 

0,79 (0,13) 

1,67 (0,47) 

0,53 (0,08) 

0,72 (0,15) 

2/7,5 

2/7 

2/6 

2/5,5 

40 

73 

19 

80 

90 

165 

43 

181 

[276] 

CM3  

820 

2138 

180 

3,84 (0,02) 

3,54 (0) 

1,17 (0) 

35 

5/10 

40 

1113 

1791 

951 

2515 

4046 

2149 

[277] 

CM4 30 352 (64) 0,25 (0,08)  121 273 [40] 

CM rico en N2 30 1868 0,38 2,5 184 416 [278] 

CMO 20 

1055 (35) 

779 (136) 

1154 (0) 

326 (299) 

0,66 (0,03) 

0,91 (0,06) 

0,78 (0) 

0,30 (0,15) 

2,2 

5,5 

3,2 

0,5 

200 

200 

195 

80 

452 

452 

441 

181 

[39] 

FeNi/CM 25 1091 1,78 4/18,5 960 2169 [130] 

NCM 25-45 667 0,50 3,8 310-360 700-813 [279] 

CA1 
Temp. 

Amb. 

343 

402 

1214 

0,140 (0,133) 

0,220 (0,113) 

1,09 (0,547) 

1,63 

1,10 

1,80 

280 

320 

435 

633 

723 

983 

[280] 

CA2 25-55 1369   476 1075 [281] 

CA3  

1334 

2431 

1462 

1798 

3049 

0,580 (0,573) 

1,033 (0,983) 

0,665 (0,637) 

0,842 (0,750) 

1,52 (1,30) 

0,3-2 

0,3-4 

0,3-2 

0,3-4 

0,3-4 

217 

255 

263 

241 

262 

419 

492 

508 

465 

506 

[273] 

CA4 30 1084  2,3 91 206 [282] 
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CA5  

1216 (919) 

863 (784) 

857 (802) 

0,821 (0,456) 

0,470 (0,380) 

0,447 (0,389) 

1,12 

1,23 

1,21 

430-476 

270-380 

298-588 

972-1075 

610-858 

673-1328 

[283] 

CA6  
1326 (41) 

1556 (126) 

(0,01) 

(0,06) 
 

370 

370 

836 

836 
[284] 

CA7 25 
1534 

(1267) 
0,765 (0,632) 2 709 1601 [285] 

Grafeno 20-60 296  (3,49) 154-204 348-461 [286] 

NTC 0-60 160 0,67 20 35-65 79-147 [287] 

NTCMP 25 
124 

535 

0,59 

1,61 

18,3 

12 

118 

399 

267 

901 
[272] 

Fe/F3C/NLC  1023 1,32 12,5 1616 3651 [288] 

Abreviaciones: CA: Carbón activado; NLC: Nanoláminas de carbón; NTC: Nanotubos de 

carbón; CM: Carbón mesoporoso; NCM: Nitruro de carbón mesoporoso; NTCMP: Nanotubos 

de carbón multipared; CMO: Carbones mesoporosos ordenados. 

Como puede apreciarse, la CAM para los carbones preparados en este trabajo, es mayor que 

en el caso de los carbones mesoporosos reportados en literatura [39,40,130,271,276–279], aun 

a pesar de que muchos de ellos poseen áreas superficiales similares o incluso mayores (CM1, 

CM2), incluidos los carbones ricos en nitrógeno [278], los carbones mesoporosos ordenados 

(CMO) [39] y los nitruros de carbón mesoporoso (NCM) [279], todos ellos con tamaño de poro 

más pequeños. La fracción de área de carbón cubierta por AM para estos materiales varían 

desde valores bajos (6-18%) para las muestras bimodales de CM2, con poros de 2 nm y 5,5-

7,5 nm, hasta valores entre el 66% y 92% para las muestras monomodales de CM1 con poros 

de 3,8 nm. 

Las excepciones al comportamiento anterior es el CM3, preparado a partir de una plantilla 

de MnO [277], y el carbón mesoporoso bimodal dopado con nanopartículas de Fe/Ni [130]. 

Ambos presentan una DTP extensa o bimodal, con diámetros de poro cercanos a los reportados 

para las muestras P04S02 y P04S60. Dichos CM exhiben una CAM mucho mayor a la de los 

carbones de este trabajo, incluso aquellos que tienen áreas superficiales bajas. Sin embargo, 
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debe tenerse en cuenta que el área cubierta con AM para los carbones CM3 y FeNi/CM son un 

factor 2 o 3 veces mayor que el área superficial total, resultados que son bastantes inesperados. 

Si observamos los resultados de la Tabla 6.2, podemos notar que todos los CA [273,280–

285] poseen poros con diámetros en el rango de los microporos (<2 nm) o en el intervalo de 

mesoporos pequeños (de 2 a 4 nm), y a pesar de que tienen elevadas ASE, la mayoría de los 

materiales tienen una CAM por debajo de la reportada para los carbones sintetizados en este 

trabajo. También queda claro que el área de cobertura del AM es mucho más baja que el ASE, 

con la excepción de las muestras CA5, sin embargo, no se describe la manera en que los autores 

obtuvieron los diámetros de poro. En cuanto al grafeno [286], los NTC [272,287] y las NLC 

[288], el valor de la CAM resulta más bajo al que se obtiene con las muestras P04S02 y P04S60, a 

excepción de las láminas de carbón porosas incrustadas con nanopartículas de Fe/Fe3C, que 

también presentan una cobertura de AM irregular. 

En resumen, la tendencia que se observa en el comportamiento de la CAM para el AM 

indicaría que los carbones con grandes áreas superficiales, originadas mayoritariamente por la 

presencia de microporos (carbones activados), no son los más indicados para obtener una alta 

capacidad de adsorción, ya que estos pueden ser inaccesibles. Además, la arquitectura de los 

poros del carbón probablemente determine en gran medida la CAM y también la cinética de 

adsorción. 

Como se discutió en el Capítulo 3 (ver Figura 3.12), el molde duro utilizado para preparar 

los materiales descritos en este trabajo, tiene una estructura en forma de esponja constituida por 

el agregado de nanopartículas globulares de sílice con diámetros alrededor de 6 nm, las cuales 

podrían originar, por réplica, poros cercanos a este tamaño. Después de la carbonización y la 

disolución de la sílice, el carbón obtenido posee mesoporos “grandes” (> 10 nm) parcialmente 

conectados a los mesoporos “chicos”, ambos conectados a la estructura microporosa 

representada por pequeños puntos en el panel derecho de la Figura 3.12. Así, las moléculas de 

AM, con un tamaño de 1.41 nm x 0.55 nm x 0.16 nm [39], pueden difundir rápidamente a través 

de los mesoporos “grandes” y “pequeños”, y finalmente alcanzar los microporos en los que se 

adsorben lentamente. 

La baja fracción de cobertura de AM en la mayoría de los CA, puede deberse a que sus áreas 

se originan principalmente por la presencia de microporos, en donde el AM se adsorbe sobre 
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las regiones más cercanas a la superficie de las partículas y dificulta la adsorción en los 

microporos más profundos. Se ha sugerido que la presencia de mesoporos mayores a 3,5 nm es 

vital para la adsorción de AM debido a su tamaño [271]. Esto es parcialmente cierto, porque las 

muestras sintetizadas en este trabajo tienen entre 18 y el 61% de área microporosa disponible 

para la adsorción. De esta manera se concluyó que la microporosidad de los carbones puede 

ayudar a mejorar la capacidad de adsorción, siempre y cuando los microporos estén conectados 

a los mesoporos los cuales permiten que el colorante penetre en la estructura del material. 

6.2.2 Mecanismo de adsorción de azul de metileno en la matriz de 

carbón mesoporoso 

Para obtener información sobre el mecanismo de adsorción de AM en la matriz de carbón se 

realizó el análisis por espectroscopia FT-IR de las siguientes muestras: P04S10, P04S10 + AM y 

AM. En la Figura 6.2 se puede observar que la adsorción de AM en el carbón P04S10 no modifica 

significativamente el espectro FT-IR del carbón prístino. Además, la banda ancha entre 3,200 

y 3,700 cm-1 parece mantenerse sin cambios, lo que sugiere que el enlace de hidrógeno, 

propuesto como uno de los posibles mecanismos para la adsorción de AM en CA [142], no es 

importante en este caso. El pico a 670 cm-1 tampoco se ve alterado por la adsorción de AM, a 

diferencia de lo que se observó en el caso de los NTCMP [272], donde el pico se vuelve más 

ancho y su intensidad disminuye. 

Esto indicaría que las interacciones adsorbato-adsorbente mediante interacciones 

denominadas de apilamiento π-π, propuesto como uno de los procesos que ocurre para la 

adsorción en NTC, podría ocurre de manera parcial en los carbones preparados en este trabajo. 

El cambio más apreciable que puede observarse en los espectros FT-IR del carbón con AM 

adsorbido, se observa en los picos localizados en la región entre 1.000 y 1.100 cm-1. Estos están 

relacionados con la deformación axial de las vibraciones de los enlaces C-C de los fenoles, 

volviéndose más ancha tras la adsorción de AM. Este comportamiento puede asignarse a las 

interacciones electrostáticas del catión metiltionina con los grupos cargados negativamente en 

la superficie del carbón [272]. 



 

 
139 

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

 P
04

S
10

 P
04

S
10

+AM

 AM

T
ra

n
s

m
it

a
n

c
ia

 (
u

.a
.)

Número de Onda (cm
-1
)

-OH

(en anillo)
-C-C-

-C=C-
-CH

2

-CH
3

 

Figura 6.2. Espectros FT-IR del AM y del carbón P04S10 antes y después de la adsorción 

del colorante. 

6.2.3 Adsorción del colorante: efecto del pH y estabilidad 

Para este análisis, la adsorción de AM se llevó a cabo en la muestra de carbón P04S10 a valores 

de pH en el intervalo de 2,0 a 6,1, ya que a esos valores se observan cambios en la densidad de 

carga superficial del carbón (ver Figura 3.20). La CAM que se obtuvo a pH de 2,0, 4,5 y 6,1 

fueron (305 ± 7), (298 ± 7) y (295 ± 7) mg·g-1, respectivamente. Estos resultados muestran que 

no hay un efecto significativo del pH sobre la CAM del AM en el carbón. Como se discutió con 

anterioridad, los valores de qm obtenidos para la muestra de carbón P04S10 a diferentes pH revela 

que el AM se adsorbe no solo en los mesoporos del material sino también en los microporos. 

Además, aunque el AM (cloruro de metiltionina) es un colorante iónico, el catión de 

metiltionina no se adsorbe ni a un valor de pH elevado, debido a la baja concentración de grupos 

ionizables sobre la superficie del material, como se discutió en el apartado 3.5 del Capítulo 3. 

Para determinar la estabilidad de la adsorción de AM en el material, dos muestras de carbón 

cargadas con AM a su CAM se dejaron en agua (a pH 2,0 y 6,0) con agitación constante durante 

48 horas a 20 °C. Posteriormente, mediante UV-Vis se determinó la concentración de AM 

remanente en el agua y se calculó el porcentaje de colorante liberado por el carbón. Los 

porcentajes obtenidos fueron 0,18% y 0,42% para las soluciones a pH 6,0 y 2,0, 

respectivamente. La mayor retención de AM iónico se obtuvo a pH 6,0 debido probablemente 

al incremento de la densidad de carga negativa sobre la superficie de los poros a medida que 

aumenta el pH, lo cual sugiere que un mecanismo por el cual se lleva a cabo la adsorción del 
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AM en los carbones es a través de interacciones electrostáticas, aunque también pueden existir 

las interacciones π - π. La estabilidad de la adsorción que se observó, concuerda con los 

resultados obtenidos durante los experimentos para determinar la cinética de adsorción, donde 

el AM (a una concentración por debajo de la CAM) se adsorbió de manera irreversible en las 

muestras de carbón a 20 °C, y donde el agua de la solución se tornó completamente clara, 

incluso después de varios días de estar en contacto con el carbón. 

Para estudiar el efecto de la temperatura en la estabilidad de la adsorción de AM, las muestras 

de carbón antes discutidas (saturadas con AM a pH 2,0 y 6,0 y equilibradas en agua) se 

calentaron hasta 70 °C durante 48 horas en agitación constante. Los resultados mostraron que 

incluso en esas condiciones extremas, solo el 0,30% y el 0,63% del AM adsorbido en el carbón 

se liberó en las soluciones a pH 6,0 y 2,0, respectivamente. En resumen, los materiales 

preparados en este trabajo exhiben una adsorción de contaminantes casi irreversible, es decir, 

no se libera AM por cambios de pH o temperatura. 

En términos de utilidad, es importante resaltar que la remoción final del contaminante puede 

realizarse, por ejemplo, de dos maneras, quemándolo junto con el carbón en presencia de 

oxígeno o en atmosfera inerte, siendo este último procedimiento el que permitiría la 

descomposición del AM sin afectar significativamente la matriz carbonosa, la cual puede ser 

reutilizada. 

6.2.4 Análisis de la cinética de adsorción de azul de metileno sobre 

carbón mesoporoso 

La Figura 6.3a muestra la cinética de adsorción de AM en distintos CM. Como se puede 

observar, las muestras de carbón P04S30 y P04S60 logran adsorber, en menos de 2 minutos, casi 

todo el AM presente en la solución, mientras que los demás carbones lo realizan en 

aproximadamente ≈ 30 minutos (P00S20) y 100 minutos (P04S00 y P04S02). Cualitativamente esto 

también puede observarse en la Figura 6.3b, donde se muestran las imágenes de las alícuotas 

que se tomaron a diferentes tiempos (t) y que fueron analizadas. Nótese que la solución de AM 

al minuto cero tiene un color muy intenso, el cual se pierde por completo a los 5 minutos de 

haber estado en contacto con el carbón P04S30 y P04S60, lo cual a simple vista muestra la rápida 

adsorción del colorante en el material. Esto no se observa para las muestras de carbón P04S00 y 
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P04S02, donde la decoloración sucede de manera gradual durante los primeros 80 minutos, 

tornándose completamente traslucida después de los 100 minutos. 

Los datos experimentales de la adsorción de AM para cada uno de los carbones analizados 

se ajustaron considerando los modelos de pseudo-primer-orden y pseudo-segundo-orden 

(ecuaciones 1.5 y 1.6 del Capítulo 1). El mejor ajuste se obtuvo con el modelo de pseudo-

segundo-orden, con el cual se obtuvieron coeficientes de determinación mayores a 0,999. Los 

ajustes lineales a partir de los cuales se determinaron las capacidades de adsorción en equilibrio 

(qe) y las constantes de velocidad se muestran en la Figura 6.3c. 
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Figura 6.3. a) Cinética de adsorción de AM sobre CM. Las barras de error se obtuvieron 

a partir de experimentos por duplicado, b) decoloración de las soluciones de AM puestas en 

contacto con los carbones en función del tiempo y c) ajuste con el modelo de pseudo-

segundo-orden linealizado. 

Como se indicó en el Capítulo 1 (Sección 1.3.2), Regazzoni [145] ha discutido el significado 

físico de los parámetros obtenidos a partir del modelo de pseudo-segundo-orden, mostrando 

que dicho modelo puede obtenerse a partir de la isoterma de Langmuir. Cualitativamente, para 

las concentraciones de AM utilizadas en este estudio, el modelo de pseudo-segundo orden es 

consistente con una adsorción tipo Langmuir y en ese caso la constante k2 se relaciona en forma 

simple con la constante de velocidad de adsorción, ka, a través de la expresión: 

𝑘2 =  𝑘𝑎 ∙                     (6. 2) 

donde  es el cociente entre el área del adsorbente y el volumen de la solución en equilibrio con 

el mismo. 

Trabajos previos [143,289] han mostrado que tanto la ecuación cinética de pseudo-primer 

orden, como la de pseudo-segundo orden pueden derivarse, bajos determinadas condiciones, 

del modelo de adsorción de Langmuir. Azizian [143] concluyó que a altas concentraciones 

iniciales de adsorbato la ecuación cinética de Langmuir se convierte en el modelo de pseuso-

primer orden, mientras que a bajas concentraciones iniciales se convierte en el de pseudo-

segundo orden. La razón por la cual los datos de adsorción de AM en CM ajustan bien al modelo 

de pseudo-segundo orden es posiblemente la relativamente baja concentración a AM utilizada 

en las medidas cinéticas. 
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En la Tabla 6.3 se resumen los parámetros cinéticos obtenidos con el modelo de pseudo-

segundo orden junto con las propiedades texturales y los diámetros promedio de poro de los 

CM monomodales y bimodales analizados. Las constantes de velocidad (k2) más altas se 

obtuvieron con las muestras P04S30 y P04S60, las cuales tienen una DTP bimodal con las mayores 

áreas superficiales y volúmenes de poro, además de las relaciones Amic/Atot y Vmic/Vtot más bajas. 

En cambio, las muestras monomodales P00S20, P04S00 y P04S02, con una mayor fracción de área 

microporosa, adsorben el colorante lentamente. Sin embargo, para estas muestras, la adsorción 

es casi completa después de una hora, por lo que también son comparables con los mejores 

carbones reportados en la literatura como adsorbentes 

[39,40,130,271,272,276,277,279,281,286,287,290–292]. 

Tabla 6.3. Parámetros cinéticos obtenidos a partir del modelo de pseudo-segundo-orden 

para la adsorción de AM en CM. 

Muestra 
A

tot 

(m2g-1) 

A
mic 

(m2g-1) 

V
tot 

(cm3g-1) 

V
mic 

(cm3g-1) 

dp 

(nm) 

qe 

(mg.g-1) 

k2 

(min-1) 
R2 

P
04

S
60

 950 176 2,10 0,02 4,5/30 97,08 ± 0,08 18000±6000 0,9999 

P
04

S
30

 998 212 1,70 0,04 4,5/25 98,04 ± 0,06 3500± 900 0,9999 

P
00

S
20

 745 399 0,70 0,13 9 101,01 ± 0,25 78±7 0,9999 

P
04

S
02

 717 438 1,09 0,15 21 96,15 ± 0,38 66±8 0,9998 

P
04

S
00

 662 401 0,75 0,13 16 96,15 ± 0,43 64±9 0,9998 

En la Tabla 6.4 se comparan las constantes de velocidad del modelo de pseudo-segundo-

orden, k2, obtenidas para los CM de este trabajo con los reportados en la literatura a 

temperaturas cercanas a la ambiente y concentraciones de AM entre 3 y 480 mg.dm-3. Estos 

resultados reafirman el argumento propuesto anteriormente, donde se mencionó que los 

microporos pueden ayudar a mejorar la capacidad de adsorción, siempre que estén conectados 

a los mesoporos, pero también que los CM bimodales con elevadas áreas superficiales muestren 

las mayores CAM y cinéticas de adsorción rápidas. 
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Tabla 6.4. Constantes de pseudo-segundo-orden para la adsorción de AM en diferentes 

carbones. 

Adsorbente 
Temp. 

(oC) 

Conc. AM 

(mg.dm-3) 

k2 

(min-1) 
Ref. 

P04S30–P04S60 

P04S00–P04S02 
20 50 

3473-17666 

64,5-66,3 
Este trabajo 

CM1 20 195 1,87 – 9,07 [271] 

CM2 25 3 3,5 – 8,9 [276] 

CM3 NI 250 0,29-18 [277] 

CM4 30 50 - 480 1,0 – 0,048 [40] 

CMO 20 200 1,77 – 7,4 [39] 

FeNi/CM 25 150 0,91 – 1,02 [130] 

NCM 25-45 50 - 100 3,4 – 4,8 [279] 

CA2 25 100 - 500 105 - 50 [281] 

CA8 30 50 - 500 0,23 – 0,05 [290] 

CA9 35-60 10 – 40 64,6 - 605 [291] 

CA10 30 100 - 500 541 – 10,2 [292] 

Grafeno 20 20 - 40 (9 - 1)·10-4 [286] 

NTC 0-60 20 (1,82-7,8)·10-3 [287] 

NTCMP 25 500 0,0007 [272] 

Abreviaciones; CA: Carbón activado; NLC: Nanoláminas de carbón; NTC: Nanotubos de 

carbón; CM: Carbón mesoporoso; NCM: Nitruro de carbón mesoporoso; NTCMP: Nanotubos 

de carbón multipared; CMO: Carbones mesoporosos ordenados. 

La Figura 6.4 muestra los ajustes lineales de los datos considerando el modelo de difusión 

interpartícula (ecuación 1.7 del Capítulo 1). Como puede observase, es posible distinguir tres 

regiones cinéticas caracterizadas por diferentes pendientes, k, e intersecciones C. 
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Figura 6.4. Ajuste con la ecuación de difusión interpartícula de la adsorción de AM en las 

muestras de carbón P04S00 (∆), P04S02 (□), P00S20 (○) y P04S30 (∇), con tres regiones cinéticas: 

1°-roja (línea punteada), 2°-azul (línea discontinua) y 3°-negra (línea continua). 

Como se observa en la Figura 6.4, la intersección de la primera y segunda región lineal sigue 

el orden P04S60 ≈ P04S30 > P04S00 > P04S02 ≈ P00S20. El valor de C aparentemente está relacionado 

con la resistencia a la difusión, dado por el espesor de la capa límite [285,293], que depende de 

la intensidad de agitación durante el proceso. 

Los parámetros del modelo de difusión interpartícula para las muestras analizadas se 

muestran en la Tabla 6.5. Para la muestra P04S60, la primera región se produce en menos de un 

minuto, por lo que solo se informan las constantes k2 y k3. 
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Tabla 6.5. Parámetros de difusión interpartícula para la adsorción de AM en carbones 

mesoporosos. 

Muestra 
k´1 k´2 k´3  C1 C2 C3 

(mg·g-1·min-1/2)  (mg·g-1) 

P04S60 - 0,46 0,03  - 96,3 98,1 

P04S30 5,24 0,76 0,01  87,2 95,7 98,9 

P00S20 29,22 3,88 0,03  2,5 77,3 98,5 

P04S02 11,20 2,81 0,20  49,2 75,5 92,5 

P04S00 3,29 1,68 0,18  74,2 81,3 93,1 

Algunos estudios sobre la cinética de adsorción de AM en NTC [272,287] y CA [290], han 

analizado únicamente la región intermedia de la adsorción, por lo que reportan solo una 

constante k y C. Otros autores [277,279,281] analizaron la cinética intermedia y prolongada 

reportando dos conjuntos de constantes, donde la mayor pendiente, correspondiente a la primera 

región lineal, la atribuyen a la difusión a través de la capa límite externa, mientras que la 

pendiente más chica de la segunda región lineal (de larga duración) la asignaron a la difusión 

interpartícula (que de hecho corresponde a la difusión a través de los poros). Sin embargo, la 

segunda pendiente es casi cero en estos casos, por lo que se debería concluir que la segunda 

región lineal corresponde a la etapa de equilibrio. 

Las tres etapas cinéticas determinadas mediante el modelo interpartícula también fueron 

observadas para un CA microporoso (CA7 en la Tabla 6.2) por Bedin et. al. [285]. La sucesión 

de las tres etapas las asignaron a: i) la difusión externa del adsorbato a través de la capa límite 

desde la superficie del adsorbente, ii) la difusión a través de los poros o la difusión 

interpartícula, y iii) la adsorción del adsorbato en los sitios de la superficie activa. 

En el caso de los materiales analizados, proponemos una interpretación diferente de las tres 

regiones. La primera región, con una cinética muy rápida, podría deberse a la adsorción del AM 

en la superficie externa y los macroporos de las partículas de carbón. La segunda región, 

correspondería a la difusión a través de los mesoporos, mientras que la última región, la más 

lenta, podría relacionarse con la difusión del adsorbato a través de los microporos. 
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6.3 Conclusiones 

Considerando los resultados obtenidos, se puede concluir que la adsorción de AM se 

favorece significativamente en materiales con DTP bimodal, con elevadas áreas superficiales 

de mesoporos atribuidas a los poros “chicos” (≈ 5 nm). Estos fueron los que presentaron una 

mayor cinética y capacidad de adsorción. Mediante el análisis de FT-IR se determinó que el 

mecanismo de adsorción del AM es por interacciones electrostáticas entre el colorante catiónico 

y la carga negativa del carbón (predominantemente por grupos fenólicos), aunque también 

puede darse por interacciones con los enlaces π-π del carbón. Además, el proceso de adsorción 

es irreversible, mientras que el efecto de pH y la temperatura (en el intervalo de 20 a 70°C) 

sobre la CAM es poco significativo. Por último, basándonos en el grado de recubrimiento del 

AM, se llegó a la conclusión de que los microporos pueden ayudar a mejorar la capacidad de 

adsorción, siempre y cuando estos estén conectados a los mesoporos encargadas de permitir 

que el colorante difunda hacia lo más profundo de la microestructura del carbón. 
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7 Conclusiones generales y perspectivas 

Mediante el método de síntesis propuesto en este trabajo de Tesis, que involucra la 

utilización de agentes formadores de poros duales, se prepararon satisfactoriamente materiales 

carbonosos en forma de polvo y monolito con una distribución de tamaño de mesoporos mono 

y bimodal. El proceso de síntesis, además de involucrar una etapa de polimerización rápida a 

base de resina resorcinol-formaldehído, incluyó la utilización de un polielectrolito catiónico 

como agente estabilizante y, como molde duro partículas de sílice comercial (Sipernat 50®) de 

bajo costo. Asimismo, dicho proceso de síntesis no requiere de una infraestructura muy 

sofisticada ni de reactivos poco amigables con el medio ambiente. 

De una gran variedad de carbones sintetizados, los materiales más apropiados fueron 

seleccionados para ser evaluados como soporte de catalizadores, electrodos para 

supercapacitores y como materiales adsorbentes para la remoción de contaminantes utilizando 

como molécula modelo azul de metileno. En términos generales se concluye que la distribución 

de tamaño de mesoporos bimodales obtenidas, como consecuencia del uso de agentes 

formadores de poro durante la síntesis, favoreció drásticamente el desempeño de los materiales.  

Como materiales para soporte de catalizadores, la distribución de tamaño de poro bimodal 

mejoró la dispersión y accesibilidad de las nanopartículas de catalizador, lo cual incrementó la 

actividad catalítica de los materiales en celdas de combustible PEM de metanol directo. 

En el caso de los supercapacitores se observó que la bimodalidad de los poros favoreció en 

gran medida la adsorción de la molécula pseudocapacitiva utilizada, con lo cual se logró 

incrementar la pseudocapacitancia de los materiales, los cuales son comparables con los 

reportados en la literatura, con la ventaja de que el proceso de adsorción que se considero es 

rápido y sencillo de realizar. 

Para los procesos de adsorción, la bimodalidad de los poros favoreció la difusión de azul de 

metileno a través de la red porosa del carbón, logrando así mejorar la cinética y la capacidad de 

adsorción, en comparación con materiales con una distribución de tamaño de poro monomodal. 

Por otro lado, dadas las propiedades y características que poseen los materiales obtenidos, 

estos pudieron ser utilizados como sistemas modelo para el estudio fundamental de una algunos 

fenómenos, tales como el transporte de iones en sistemas confinados, que son de importancia 
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para mejorar la performance, por ejemplo, de cátodos en baterías de Li-aire, donde los iones 

Li+ y el oxígeno difunde a través de carbón poroso. 

Por las propiedades de carbón “duro” que poseen los carbones sintetizados, estos materiales 

podrían ser utilizados para la intercalación de iones, como Li+, Na+ y K+, para sustituir los 

ánodos metálicos en las baterías Alcali-ion. Esta es una línea de investigación prioritaria en el 

grupo donde se desarrolló esta Tesis y los estudios están en pleno desarrollo. 

Otros temas que surgen como consecuencia de este trabajo de Tesis son: 

Evaluar el efecto de la distribución de tamaño de poro bimodal de los carbones mesoporosos 

monolíticos como cátodos en una batería de Li-aire, para estudiar su efecto sobre del bloqueo 

de poros ocasionados por el depósito y crecimiento del Li2O2, el cual estuvo fuera del alcance 

de este trabajo de Tesis. 

Si la intercalación de Li+, es favorable en este tipo de carbones duros, estos podrían ser 

estudiados como posibles sustitutos del litio metálico utilizado en las baterías de Li-aire como 

ánodo. 

En lo que se refiere a supercapacitores, estos materiales pueden ser probados en otro tipo de 

solventes que permitan incrementar los potenciales de carga y descarga para aumentar su 

capacitancia. Así mismo, se puede explorar la optimización para mejorar la adsorción de 

moléculas pseudocapacitivas así como la utilización de otras, a fin de mejorar la capacitancia 

del carbón prístino. 
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8 Anexo A 
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Figura A. Gráficos t-plot a partir de los cuales se determinó el volumen de microporos para 

las siguientes muestras de carbón: a) P04S00, b) P04S05, c) P04S30 y c) P00S20. El ajuste lineal se 

realizó considerando los datos obtenidos en un intervalo de 0,35 a 0.50 nm de espesor. 
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9 Anexo B 

Publicaciones a las que dio origen esta Tesis: 

Este trabajo de Tesis dio origen a la publicación ¨ Bimodal mesoporous hard carbons from 

stabilized resorcinol-formaldehyde resin and silica template with enhanced adsorption 

capacity¨. E. Fuentes Quezada, E. de la Llave, E. Halac, M. Jobbágy, F. A. Viva, M. M. Bruno, 

H. R. Corti. Chem. Eng. J, 360, 631-644 (2019). 

  Además de la publicación mencionada anteriormente, se han realizado las 

siguientes presentaciones a Congresos nacionales e internacionales de la especialidad: 

• Carbón mesoporoso jerárquico mediante doble nanomoldeo. E. Fuentes Quezada, A. 

Roldan, M. M. Bruno, F. Viva, H. R. Corti. XIX Congreso Argentino de Fisicoquímica y 

Química Inorgánica, Buenos Aires, 12-15 de abril de 2015 

•  Synthesis and characterization of mesoporous carbon for electrochemical energy and 

conversion devices. H.R. Corti, M. M. Bruno, E. Fuentes Quesada, G. Montiel, F. A. Viva, M. 

P. Longinotti, D. Martinez Casillas. XXIV International Materials Research Congress, Cancún 

(Mexico) 16-29 agosto de 2015 

• Técnicas de moldeo combinadas para síntesis de carbones mesoestructurados y su 

aplicación a supercapacitores. G. Montiel, E. Fuentes Quezada, M. M. Bruno, H. R. Corti, F. 

A. Viva. XVI Encuentro de Superficies y Materiales Nanoestructurados NANO 2016. 11 al 13 

de mayo de 2016. Buenos Aires. 

• New simple route of synthesis combining soft and hard templates to prepare high specific 

surface area mesoporous carbon electrodes for Li-air batteries. G. Montiel, E. Fuentes Quezada, 

M, Factorovich, M. M. Bruno, F. A. Viva, H. R. Corti. 3rd International Workshop on Lithium, 

Industrial Minerals, and Energy. San Salvador de Jujuy. November 1-4, 2016. 

• Optimized mesoporous carbon supports for Pt-Ru catalysts. Synthesis and characterization. 

G. Montiel, E. Fuentes Quezada, M. M. Bruno, F. A. Viva, H. R. Corti. 20th Topical Meeting 

ISE: Advances in Lithium and Hydrogen Electrochemical Systems for Energy Conversion and 

Storage, Marzo19-22, 2017. Buenos Aires, Argentina 
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• Synthesis and characterization of mesoporous carbon electrodes for lithium-air batteries. 

E. Fuentes Quezada, G. Montiel, M. Factorovich, M. M. Bruno, F. A. Viva, H. R. Corti. 20th 

Topical Meeting ISE: Advances in Lithium and Hydrogen Electrochemical Systems for Energy 

Conversion and Storage, Marzo19-22, 2017. Buenos Aires, Argentina 

• Preparación y caracterización de “Hard Carbon” para inserción y separación isotópica de 

litio. E. Fuentes Quezada, G. Montiel, J. Valledor, M. Jobbágy, B. Halac, M. Bruno, F. Viva, 

H. R. Corti. XX Congreso Argentino de Fisicoquímica y Química Inorgánica, Villa Carlos Paz, 

16-19 de mayo 2017. 

 

Subsidios: 

Agencia Nacional de Promoción de Científica y Tecnológica: proyecto PICT-2013-1818. 

“Desarrollo y caracterización de materiales de litio para la producción de energía”. Periodo 2014-

2017. Investigador responsable: H. R. Corti. 

 

CONICET: PIP 112 201301 00808. Desarrollo y caracterización de materiales para 

dispositivos electroquímicos de producción y almacenamiento de energía y de generación de 

hidrógeno. Periodo: 2014-2019. Investigador responsable: H. R. Corti. 
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