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Resumen

Los carbones mesoporosos (CM) han y siguen siendo ampliamente estudiados debido a las
extraordinarias propiedades fisicoquimicas que presentan, tales como excelente estabilidad
quimica, altas conductividades eléctricas y elevadas areas superficiales especificas, por
mencionar algunas. Por esta razon, los CM siempre han sido considerados candidatos
potenciales y prometedores para una gran variedad de aplicaciones tecnolégicas que van desde
la separacion y adsorcion de contaminantes hasta el campo del almacenamiento y conversion
de energia, especificamente en celdas de combustible, supercapacitores y baterias de litio.

Se han preparado y caracterizado hasta la fecha una enorme variedad de CM, basados en el
disefio y control de poros que puedan ajustarse a las necesidades que requieren cada aplicacion.
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 sintesis de CM,
debido a la versatilidad que este ofrece sobre el control de la distribucion de tamafio de poro
(DTP) y area superficial especifica del material. El uso de CM con distribuciones de tamafio de
poro bimodales y tamafios de poro controlables puede solucionar algunos de los inconvenientes
relacionados con las vias de difusion en el transporte de iones o el bloqueo de poros por
productos de reaccidn que afectan el desempefio de sistemas electroquimicos.

La presente Tesis se enfocd en la sintesis de CM a partir de un método de formacién de
poros, utilizando como precursor una resina resorcinol-formaldehido, y como agentes
formadores de poro una combinacion de particulas de 6xido de silicio (molde duro) con un
polielectrolito catidnico (agente estabilizante). Mediante un estudio sistematico, que consistio
en variar la relacion del agente estabilizante y de molde duro, se logr6 obtener carbones, tanto
en polvo como monoliticos mono y bimodales, con distribuciones de tamafio de poro que
permiten mejoran significativamente la difusion de fases liquidas (electrolitos, adsorbentes o
soportes de catalizadores) a través de los poros, lo cual favorece su utilizacion en dispositivos
electroquimicos de conversion-almacenamiento de energia o en la remediacidn de aguas.

Los CM preparados poseen propiedades caracteristicas que permiten clasificarlos como
carbones duros (“hard carbons”), los cuales podrian ser utilizados en baterias Li-ion o Li-aire
para reemplazar al grafito. Aunque la aplicacién de los CM en baterias de litio estuvo fuera del
alcance de este trabajo de Tesis, parte de la caracterizacion de los CM monoliticos se enfoco al
transporte de sales de litio para estudiar el efecto de la DTP sobre la difusion de los iones de
litio con el proposito de utilizar estos materiales como posibles candidatos para la intercalacion
electroquimica 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
mas adecuados para ser evaluados en tres posibles aplicaciones de interés tecnoldgico: como
soporte de catalizadores en celdas de combustible (Capitulo 4), como electrodos para




supercapacitores (Capitulo 5) y, por ultimo, en la remediacion de aguas (Capitulo 6), en este
ultimo caso utilizando como molécula modelo de contaminante el azul de metileno.

Como soporte de catalizador, el carbén con una DTP bimodal y baja area de microporos,
mostré una mejor dispersion de catalizador respecto al carb6n comercial Vulcan y CM
sintetizados previamente en el grupo de trabajo. La dispersion del catalizador, asi como la DTP
bimodal, que favorecio el flujo de los productos y reactivos, mejoraron el desempefio en celda
de combustible.

En el caso de los supercapacitores se observo que la formacion de la doble capa en los
microporos esta limitada por el acceso/movilidad del electrolito en ellos, por lo cual es
necesario la utilizacion de carbones con DTP bimodales que permitan una buena relacion de
area electroquimicamente 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 Gltimo, en la remocidn de colorantes, se observé una rapida y casi total adsorcion de azul
de metileno en los carbones con una DTP bimodal, lo cual deja en claro la importancia de
disefiar materiales con estas caracteristicas para un buen desempefio.

De este modo, el presente trabajo de Tesis contribuye al desarrollado de un novedoso y
sencillo procedimiento de sintesis de CM que permite ajustar la DTP (mono y bimodal), asi
como el tamafio de los poros en 5y 25 nm, para favorecer su desempefio en cada una de las
aplicaciones donde fueron utilizados.

Palabras calves: CARBON MESOPOROSO, “HARD CARBON”, DISTRIBUCION DE
TAMANO DE PORO, TRANSPORTE DE LITIO, CELDA DE COMBUSTIBLE DE
METANOL DIRECTO, SUPERCAPACITORES, CAPACIDAD DE ADSORCION.
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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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Capitulo 1

Introduccion

En este capitulo se presenta una descripcion general sobre las propiedades de los materiales
carbonosos, en particular los carbones mesoporosos, los métodos de sintesis y las caracteristicas
que se requieren para mejorar su desempefio en algunos dispositivos de conversion y
almacenamiento de energia (celdas de combustible y supercapacitores), asi como para la

adsorcion de contaminantes en fase acuosa.

1.1 Materiales carbonosos

De acuerdo con el boletin nimero 1 del Grupo Espafiol del Carbén [1], donde se discuten de
manera detallada los términos relacionados con el carbon, los materiales carbonosos o de
carbon, son todos aquellos materiales naturales y sintéticos que estdn compuestos
mayoritariamente por atomos de carbono con una estructura grafitica, o al menos que poseen
una organizacion bidimensional de ldminas de atomos de carbono. Por su parte, el carbono hace
referencia al elemento nimero 6 de la tabla periddica de los elementos, el cual posee en su
estado fundamental una configuracion electronica 1s?2sp? [1]. Esta configuracion tan
particular es la que hace posible que los atomos de carbono puedan adoptar tres tipos de
hibridaciones (sp?, sp? y sp), las cuales dan como resultado diferentes formas alotropicas de
carbono, correspondientes a las estructuras del diamante y lonsdaleitoa (sp®), grafeno, grafito y
carbon amorfo (sp?) y a cadenas de atomos de carbono unidas por triples enlaces, denominadas
carbinos (sp) [2]. También existen otras formas alotrépicas del carbono que involucran
hibridaciones intermedias sp" (2 < n < 3), donde los angulos que forman los orbitales enlazados
son menores a 120°, permitiendo obtener formas alotrépicas 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 alotropicas del carbono, las que mas abundan son aquellas con

hibridacion sp?, de la cual el grafito es la estructura de carbono mas estable a presion y

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




aromaticos condensados [2]. Los enlaces quimicos intralaminares en la estructura del grafeno
son covalentes entre los orbitales sp?, 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 hibridacion sp? se relacionan con la estructura del grafito, la cual

representa el maximo grado de ordenamiento para este tipo de hibridacion [3].
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Figura 1.1. Formas alotrdpicas del carbono segun sus hibridaciones. Adaptacion de [3].

Considerando la disposicion de las laminas de grafeno en la estructura de los materiales de
carbon, los mismos suelen clasificarse en carbones grafiticos y no grafiticos. En el primer caso,
las laminas de grafeno estan dispuestas de forma paralela para formar una red cristalina préxima
a la red del grafito, mientras que en el segundo caso, independientemente de la presencia de
laminas de grafeno bidimensionales, no hay ningun orden tridimensional, aun a pesar de que
las laminas se encuentren mas o menos paralelas [4]. A su vez, los carbones no grafiticos pueden
subdividirse en carbones grafitizables y no grafitizables. En 1951, Franklin [5] establecié esa
clasificacion en funcion de si las laminas planas de grafeno se transformaban o no en grafito,
mediante tratamientos térmicos a diferentes temperaturas (hasta = 3.000 °C), proponiendo asi

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




Franklin, los carbones grafitizables contienen un conjunto de unidades turbostraticas orientadas
de modo casi paralelo entre si (pre-grafitico), mientras que en los carbones no grafitizables esas
unidades estan dispuestas de modo aleatorio, reticuladas unas con otras por especies de carbono
desordenado [6,7].
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Figura 1.2. Esquemas propuestos por Franklin para las estructuras de los materiales no

grafiticos a) grafitizables y b) no grafitizables. Adaptacion de [6].

Para estudiar la nanoestructura de los carbones tratados térmicamente, por lo general, se
analizan los pardmetros La y Lc, los cuales se definen como la longitud y el espesor,
respectivamente, de las cristalitas de grafito contenidas en los materiales de carbon [8], asi como
el parametro doo2, que corresponde a la distancia interlaminar, como se muestra en la Figura
1.3. Tomando en cuenta estos parametros y una serie de carbones grafitizables y no grafitizables
analizados mediante rayos-X, Emmerich encontro6 [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. Asi
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 maximo de = 4 nm.
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Figura 1.3. Arreglo de cristalitas de grafito en una matriz de carbén no grafitizable.
Adaptacion 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 ndmero de
apilamientos (Lc). En los carbones no grafitizables, el crecimiento de las cristalitas estd muy
limitado a una o tres ld&minas de grafeno orientadas localmente, por lo cual, los carbones no
grafitizables son materiales carbonosos con un grado de grafitizacion 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 fécil debido
a la orientacion de los planos, incluso mas all4 de la orientacion local establecida durante el
proceso de carbonizacion. Por esta razdn, los carbones grafitizables exhiben, ademas de un alto
grado de grafitizacion, elevadas densidades aparentes y porosidades muy bajas [3,7]. Los
carbones grafitizables, por lo general, se producen a partir de una fase liquida o gaseosa,
mientras que los carbones no grafitizables se producen a partir de fases solidas ya sea
precursores naturales o poliméricos, tales como la sacarosa, almiddn, celulosa, resina fendlica
y brea [11-14].

Tiempo después de que Franklin [5] propusiera la clasificacion de los carbones no grafiticos
en grafitizables y no grafitizables, y a pesar de ser los términos aceptados por la Unién
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (por sus siglas en inglés, IUPAC) [4], en la
comunidad cientifica surgieron otros términos para referirse a estos materiales. Asi, a los
carbones grafitizables se los llamé 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 mayoria de los carbones grafitizables eran blandos y los no grafitizables
duros [3]. En la literatura referente a la intercalacién de Li, Na o K [15-17], es comun referirse

a los materiales carbonosos grafitizables y no grafitizables con dichos térmicos.




Carbén grafitizable (Carbén blando) Carboén no grafitizable (Carbén duro)

Nanotextura orientada en un plano Nanotextura orientada aleatoriamente

Incremento de la temperatura en tratamiento térmico

el

Figura 1.4. Modelos estructurales para carbones grafitizables y no grafitizables al

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

En resumen, los alétropos del carbono se clasifican segln su tipo de hibridacion, dando
origen a tres estructuras basicas del carbono: diamante (sp®), grafito (sp?) y carbinos (sp),
ademés de materiales carbonosos con hibridaciones intermedias como los NTC o NFC. Asi
mismo, la estructura del grafito es la mas 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 simetria 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 caracteristicas de un material poroso varian segun el tamafio, la




disposicion y la forma de los poros, asi como su porosidad. Dependiendo de las condiciones de
sintesis, los poros en el material de carbon pueden encontrarse en forma aleatoria (carbon
poroso) o con un elevado grado de ordenamiento (carbon poroso ordenado). En el Gltimo caso
se observa un alto grado de periodicidad de los poros, el cual puede determinarse mediante
técnicas de difraccion de rayos X a bajo angulo [18]. Por otro lado, de acuerdo con las
recomendaciones de la IUPAC, los materiales porosos pueden clasificarse en tres categorias
dependiendo el tamafio de sus poros [19]: microporosos (con tamafios de poro < 2 nm),
mesoporosos (con tamafios de poro entre 2 y 50 nm) y macroporosos (con tamarios de poro >
50 nm). En la Figura 1.5 se muestran las diferentes formas y tamafios de poros que pueden estar
presentes en un material carbonoso, asi como su interconectividad, la cual es una caracteristica
muy importante que mejora significativamente la accesibilidad a los poros mas chicos, por
ejemplo, de fases liquidas involucradas en dispositivos de conversion y almacenamiento de

energia [20].
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Figura 1.5. Representacion esquematica de un carbon con sistema de poros

interconectados y su clasificacion segun el tamafio de poro. Adaptacion de [21].

Los carbones porosos, en particular los carbones mesoporosos (CM), son materiales
ampliamente utilizados en muchas aplicaciones de interés cientifico y tecnoldgico, debido en
gran parte a las propiedades fisicoquimicas que poseen, tales como, excelente estabilidad
quimica, buena conductividad térmica y eléctrica, buena resistencia a la corrosion, baja
densidad, y elevadas areas superficiales especificas (ASE) y volumenes de poro. Por esta razon,
los CM juegan un papel muy importante en el desarrollo de dispositivos de almacenamiento y
conversion de energia, tales como, celdas de combustible [22-26], supercapacitores [27-31] y

baterias de litio [15-17], asi como en procesos de separacion y almacenamiento de gases [32—




35], dosificacion de farmacéuticos [36—-38] y como adsorbentes de contaminantes y colorantes

[39-43] en la remediacion de aguas residuales.

Aunque en principio las elevadas ASE que poseen los CM deberian proporcionar un gran
numero de sitios de reaccion o interaccion para procesos relacionados con la superficie o la
interfase, como adsorcion, separacion, catélisis y el almacenamiento de energia, 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 carbon porosos
reside en el control de la estructura y el tamafio de los poros. Los canales mesoporosos
uniformes y de tamafio controlado facilitan el transporte de iones y moléculas de gran tamafio
a través del material, aumentando ademas la fraccién de volumen total de poros a la que se
puede tienen acceso, superando las restricciones de tamafio que se encuentran ligadas a los

materiales microporosos [44].

1.1.2 Sintesis: precursores y nanomoldeo

La sintesis de materiales carbonosos mesoporosos parte de la carbonizacién de los
precursores organicos en ausencia de oxigeno. Durante dicho proceso los precursores organicos
se transforman en materiales ricos en carbono y en compuestos volatiles a través de una serie
de reacciones como son la pirolisis, ciclacion, aromatizacion, policondensacion, etc. [3]. Al
comienzo de la pirolisis se liberan en forma de gases las moléculas alifaticas de bajo peso
molecular, seguidas por los compuestos aromaticos de bajo peso molecular, principalmente
porque algunos de los enlaces C-C en las moléculas organicas son mas debiles que los enlaces
C-H, dando lugar a que los &tomos libres de carbono elemental comienzan a agruparse en
formaciones organizadas conocidas como cristalitas elementales de grafito. A continuacion,
tienen lugar los procesos de ciclacion y aromatizacion, asociados con la liberacion de
hidrocarburos de bajo peso molecular para después dar lugar a la policondensacién de las
moléculas aromaticas. Alrededor de 600 °C, se liberan principalmente oxigeno y nitrégeno en
forma de CO2, CO y (CN)2 (ciandgeno) junto con CH4 (metano). Posteriormente, por encima
de 1.000 °C, el gas producido es mayoritariamente Hy, debido a la policondensacion de los
compuestos aromaticos, obteniéndose solidos carbonosos con cierto contenido de hidrogeno.

Por encima de 1.300 °C casi todas las impurezas, compuestas principalmente por hidrégeno,




son eliminadas y los sélidos residuales obtenidos estan compuestos en su mayoria por carbono,

como se muestra en la Figura 1.6.

Por otra parte, los cambios quimicos que se producen durante la carbonizacion dependen
fuertemente tanto del precursor que se utilice como de las condiciones del tratamiento térmico
(temperatura, rampa de calentamiento, atmosfera 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 carbdn (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 transformacion activada térmicamente
de los carbones desordenados a grafiticos. Por otro lado, Thomas et. al. [26] encontraron, en
CM a base de resina resorcinol-formaldehido, que la temperatura de carbonizacion también
influye en la porosidad de los materiales carbonosos. Al aumentar la temperatura de
carbonizacion de 800 °C hasta 1.000 °C observaron que el ASE de los materiales disminuye de
700 m?-gt a 670 m?-g*.
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Figura 1.6. Esquema general de los productos gaseosos y de los cambios que en el carbén
se producen durante la carbonizacion del precursor. Adaptacion de [3].

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

la obtencion de carbones, tales como, resinas fenodlicas, celulosa, sacarosa, acetileno, petréleo

y algunos de sus derivados plasticos, como polimeros y fibras sintéticas [46—48]. Por otro lado,




carbones porosos debido a su gran disponibilidad en la naturaleza, como plantas o residuos
agricolas [49-52]. Sin embargo, desde el punto de vista del disefio de los materiales carbonosos,
la principal desventaja que muestra este tipo de precursores es la complejidad para controlar la
forma y tamafo 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 sintesis con plantillas (nanocasting o template synthesis) el que
permite, no solo controlar y ajustar las distribuciones de tamafio de poro, sino también las
propiedades estructurales y texturales, segun el nanomolde que se utilice durante la etapa de
sintesis del precursor [53]. Por lo general, esta técnica puede dividirse en dos grande grupos:
por nanomoldeo duro y por nanomoldeo blando [53-55]. EI método de nanomoldeo duro resulta
una herramienta muy poderosa para desarrollar materiales mesoporosos dificiles de sintetizar
mediante métodos convencionales y consiste basicamente en Ilenar con el precursor del carbon,
un molde inorganico formado por particulas de tamafio nanométrico con una estructura bien
definida, para después calcinar el compuesto y retirar el molde, confiriendo asi al carbon
resultante una estructura porosa con la réplica inversa del molde, como se muestra en la Figura
1.7a con la utilizacion de nanoparticulas de silice como plantilla dura.

Silice (Plantilla) Particula de tamafio nanométrico
Precursor del carbon (disuelto)

@ Precursor del carbén (solidificado) Particulas de silice
@ Carbon poroso

1) Infiltracién
a) b)
Carbon con replica de Dimensiones nanométricas
la plantilla
I 4) Remocion de plantilla l 2) Secado
con HF o NaOH

m 3) Calcinacién
J)Calcnaclon

Figura 1.7. a) Proceso de nanomoldeo utilizando nanoparticulas esféricas de silice como

Particula de tamafo micrométrico

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

en este trabajo de Tesis como molde duro [56].




A diferencia de las nanoparticulas de silice utilizadas como nanomolde duro, en este trabajo
de Tesis se propone la utilizacion de silice comercial (Sipernat® 50), la cual consiste de
particulas de tamafio micrométrico con paredes de espesor nanomeétrico formadas por

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

Aunque el nanomoldeo duro es una ruta muy eficaz para sintetizar materiales porosos, el
disefio y la produccion de las plantillas duras incrementa la complejidad del método de sintesis.
Por esta razdn, se propuso la sintesis de carbones mediante nanomoldeo blando [57-59], el cual
emplea plantillas blandas que son moléculas organicas, como agentes tensoactivos anfifilicos o
copolimeros de bloque (“block copolymers”), que pueden formar sistemas organizados, como
vesiculas, micelas o cristales liquidos [60]. La eliminacion de plantillas blandas a menudo se
hace por calentamiento, lo que permite obtener materiales de carbén mesoporosos no ordenados
[57]. Por lo general, el uso de este tipo de plantillas conduce a la produccién de carbones

mesoporos con tamafio 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 cationico ([CsH1sNCl]n), para la obtencion de CM no
ordenados, y dependiendo de las condiciones de sintesis han preparado carbones mesoporos de
diferentes tamarfios. Si bien estos polielectrolitos no forman micelas, como ocurre en el caso de
las plantillas blandas, han mostrado que su adsorcion sobre el precursor actia como un agente
estabilizante. En el caso de geles de resorcinol-formaldehido porosos, se sabe que estos estan
formados por nanoparticulas de tamafio nanométrico cargadas negativamente en medios
basicos debido a los grupos fenolicos [62]. De acuerdo con Bruno et. al., [61] en este tipo de
precursores el agregado de este polielectrolito estabiliza las cargas de dichas nanoparticulas

para evitar su colapso y conservar la porosidad del material.

De esta manera, en el presente trabajo de Tesis se plantea la sintesis de CM desordenados
mediante la combinacion de un agente estabilizante y particulas de silice, a partir de un
precursor resorcinol-formaldehido para obtener materiales mesoporosos con una amplia

distribucion de tamafio de poro (DTP).

1.1.3 Antecedentes de sintesis

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

la polimerizacidn de una mezcla de fenol-hexamina embebida en los poros de silice gel, seguida




de la pirolisis de la resina en atmdsfera de nitrégeno y la disolucién del molde duro. Zakidov
et. al. [64] sintetizaron carbones macroporosos con una estructura inversa al 6palo (un
mineraloide, SiO2-nH20), utilizado como molde duro, para lo cual infiltraron resina fendlica
dentro de los poros intersticiales que se forman por el empaquetamiento compacto de las esferas
de silice con tamafios submicrométricos, seguido del curado de la resina a bajas temperaturas,
remocion de la silice por disolucién con una solucion 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 vacio estatico dentro del espacio del cristal coloidal de
silice [65]. El primer carbon mesoporoso ordenado (CMO) que se sintetizd exitosamente,
utilizando como molde un tamiz molecular de silice mesoporosa MCM-48 y sacarosa como
precursor, fue reportado por Ryoo et. al [66], quien prepar6 el camino para varios
procedimientos de sintesis utilizando diferentes moldes ordenados de silice, como el SBA-15
(p6mm), SAB-16 (Im3m), KIT-6 (la3d), y FDU-1 (fcc), ademas de varios precursores de
carbon tales como, sacarosa, glicerol, alcohol furfurilico (CsHeO>), 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 obtencion de CM, existen pocas
publicaciones que traten sobre la sintesis 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 carbén mesocelular
(mesocellular carbon foams) se han fabricado a partir de resina fendlica embebida dentro de
los poros que poseen los moldes de espuma de alumino-silicatos mesocelulares (mesocellular
aluminosilicate foams, AIMCF) con una relacion Al/Si alta [73], que muestran dos diferentes
tamafos de poro centrados en 3,6 nm y 27 nm. Alternativamente, las espumas de carbén se
pueden preparar utilizando espuma de silice mesocelular (MSUF) como molde [74], lo que
lleva a obtener un material con una distribucion de mesoporos bimodal (4 nm y 30 nm),
empleando como soporte para azufre y medio conductor para catodos en baterias de litio-azufre.
En ambos casos el ASE determinada por BET es elevada (mas de 1.000 m?-g%), y el volumen
total es de aproximadamente 1,7 cm®.g. Otra via propone silice mesoestructurada SBA-15 y
alcohol furfurilico, como molde y precursor, respectivamente, para la sintesis de carbones con

tamarios de poro de 5,3 nm y 20 nm, ASE de 1,310 m?-g%, y volumen de poros totales de




1,79 cm3-gt. También, se ha insertando Oxido de hierro en el CM que permite la separacion
magnética y una gran capacidad de adsorcion/inmovilizacién de biomoléculas [75].

Lee et. al. [76] han utilizado silicato de sodio para preparar, con bajo costo, un molde de
silice mesoporosa bimodal formado por nanoparticulas entre 30 y 40 nm de tamafio con
mesoporos tridimensionalmente interconectados con didmetros de 3,5 nm. Este molde,
posteriormente se utilizo para sintetizar un carbén bimodal con una estructura mesoporosa con
tamanos de poro de 4 y 30 nm. El area superficial y volumen de poro total del carbén bimodal
fue 1.594 m?.g y 1,80 cm3-g?, respectivamente. Lei et. al. [77] sintetizaron un carbén
grafitizable bimodal usando una mezcla de silices coloidales (particulas de 10 y 36 nm de
didmetro) impregnada con poliestireno. Los tamafios de poro que se obtuvieron fueron 9,5 nm
y 34,5 nm, con un area superficial BET entre 299 y 562 m?-g%, con volimenes de poro totales

entre 1,13y 2,28 cm®-g%, dependiendo de la proporcion de los dos tipos de silice coloidal.

Principalmente se han reportado dos métodos para la sintesis directa de carbones bimodales
[78,79]. El primero [78] utilizé un proceso sol-gel con ortosilicato de tetraetilo (TEOS) con o
sin particulas de silice coloidal en presencia de sacarosa como precursor del carbon. Utilizando
unicamente TEOS como fuente de silice, se obtuvieron carbones con nanoporos en forma de
gusanos unimodales con diametros de poro de = 2 nm, pero al utilizar una red de silice derivada
de TEOS vy silice coloidal como moldes, se obtuvieron carbones bimodales con diametros de
poro de =2 nmy ~ 27 nm. Los carbones mostraron elevadas ASE (>1.500 m?-g!) y volumenes
de poro (> 1,0 cm®-g™%). En el segundo método [79] el molde formado por nano-aglomerados
de silice se preparé in situ mediante el colapso inducido por secado de la estructura de silice
basadas en ortosilicato de tetrametilo (TMOS), junto con ciclodextrina metilada. La tipica
distribucion bimodal se centré en 2,4 nm y =24 nm, con elevadas areas superficiales (por
ejemplo, 783 m?-gl) y volimenes de mesoporos grandes (por ejemplo, 2,18 cm®-gt). El

diametro de los poros grandes se puede ajustar mediante la relacion ciclodextrina/TMOS.

En este contexto, es importante encontrar métodos para la preparacion de CM con
propiedades estructurales, morfoldgicas y superficiales que puedan controlarse, ya que el
desempefio 6ptimo de las aplicaciones depende directamente de las propiedades de los carbones

utilizados.




1.14 Transporte idnico en carbones mesoporosos

Para lograr que los CM exhiban buenos desempefios en aplicaciones que involucran el
transporte de iones, por ejemplo, en baterias de Li-aire, uno de los aspectos mas importantes
que debe tenerse en cuenta es la adecuada conectividad entre la micro/mesoporosidad del
material para favorecer el rapido 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 aplicacion practica en capacitores o como adsorbente de contaminantes, por dar
algunos ejemplos [80]. También se ha demostrado que la insercidén/desinsercion repetitiva de
los iones en la estructura porosa del material carbonoso, utilizado como electrodos en las
baterias de Li, causa estrés estructural a niveles microscopicos que ocasionan la degradacion o

desintegracion del carbon [15].

En la literatura pocos trabajos han estudiado el efecto del confinamiento sobre la difusion de
solutos en CM. Chathoth et. al. [81] estudiaron los movimientos difusivos de dos liquidos
ionicos (LI) confinados en un CM mediante experimentos de dispersion de neutrones cuasi
elasticos (QENS). En estos trabajos, los autores muestran que la difusion es mas réapida en la
muestra confinada en comparacion con el liquido bulk. Utilizando experimentos de resonancia
magnética nuclear (RMN), Cadar y Ardelean [82], estudiaron la dinamica de rotacion y
traslacion de diferentes solventes como agua, ciclohexano y hexano confinados en carbones
xerogeles, demostrando ademas que la fuerte interaccion de las moléculas organicas con la
superficie de la matriz carbonosa produce que la tortuosidad del sistema aumente en

comparacion con la que obtuvieron con moléculas de agua.

Los trabajos antes mencionados se realizaron en materiales con una distribucion de tamafio
de poro monomodal, por lo que faltan estudios que exploren el estudio de carbones mesoporoso
bimodales para estudiar su efecto en la difusion de iones. Inagaki et. al. [83], destacaron que
una suposicion que se hace comunmente en la literatura es que los CM pueden tener la ventaja
de facilitar la difusion 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 sélidos que exploren esta ventaja.




En este trabajo de Tesis se propuso realizar un analisis que pueda proporcionar informacién
para comprender la importancia que tiene la estructura micro/mesoporosa del carbon, asi como,
la densidad de carga superficial sobre las propiedades de transporte en diferentes electrolitos.
Para tal proposito se escogié estudiar la sal de cloruro de litio (LiCl) en agua como sistema
modelo para explorar el fendmeno en estudio y también se estudio el trifluorometanosulfonato
de litio (triflato de litio) en diglima (bis(2-methoxyethyl) ether), ya que este es un electrolito

comunmente utilizados en baterias de Li-aire.

1.2 Aplicaciones de carbones mesoporosos en dispositivos de

conversion y almacenamiento de energia

1.2.1 Soporte de catalizadores en celdas de combustible

Las celdas de combustible de membrana de intercambio proténico (“Proton Exchange
Membrane Fuel Cells”, PEMFC) son dispositivos electroquimicos de conversion de energia,
que convierten la energia quimica del combustible (hidrégeno o metanol) en energia eléctrica
emitiendo Unicamente agua y calor como subproductos. De esta manera, el desarrollo de estas
tecnologias podria ayudar a reducir la dependencia energética en el uso de hidrocarburos y con
ello disminuir las emisiones de gases contaminantes a la atmosfera. Ademas, si el hidrégeno
utilizado en estos dispositivos se obtiene a partir de energias renovables, las PEMFC pueden
considerarse amigables con el medio ambiente, ya que no generan productos contaminantes
(por ejemplo, COy) vy, por tanto, no contribuyen al efecto invernadero, por lo que estos
dispositivos constituyen una alternativa prometedora en el suministro de energia eléctrica para

sistemas estacionarios y moviles.

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 (anodo y catodo) y un electrolito, en este caso una membrana de intercambio
protonico (“Proton Exchage Membrane”, PEM). Al hacer circular el combustible por el &nodo,
y el oxigeno por el catodo, se llevan a cabo las reacciones que se describen en la Tabla 1.1.
Mientras que los protones migran a traves de la PEM hacia el catodo, los electrones circulan

del anodo al catodo a través del circuito externo, entregando energia eléctrica a la carga. Los




electrones y protones terminan combinandose con el oxigeno en el catodo para dar lugar a la

reaccion de reduccién de oxigeno (RRO), lo que genera agua como producto.

Tabla 1.1. Tipos de PEMFC y reacciones electroquimicas que en ellas ocurren segun el

combustible suministrado.

Tipode PEMFC  Temp. de operacion Reacciones en electrodos

Hidrégeno 60 — 140 °C Anodo: H, = 2H™ + 2e~
Cétodo: 20, + 2H* + 2e™ = H,0

Metanol 30-80°C Anodo: CH;0H + H,0 = CO, + 6H* + 6e~
Catodo: 20, + 6H™ + 6e~ = H,0

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 energia
eléctrica a dispositivos electronicos portatiles y méviles, debido al mayor nimero de electrones
involucrados en la reaccién, asi 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 utilizacion
exclusiva de platino, como electrocatalizador para la RRO y catalizadores basados en Pt
(generalmente Pt/Ru) para la reaccion de oxidacion de metanol (ROM), en el catodo y anodo,
respectivamente (Figura 1.8). Ante esta situacion, se ha buscado alternativas para sintetizar
catalizadores que sean efectivos y de bajo costo. Idealmente, los electrocatalizadores basados
en Pt deberian reemplazarse con materiales abundantes y no preciosos. Hasta ahora, muchas
vias se han propuesto, entre ellas la sintesis de nanoparticulas de Pt con nuevas morfologias y
estructuras, nuevas rutas de sintesis de nanoparticulas de bajo costo, catalizadores binarios o
maultiples y nuevos soportes cataliticos para reemplazar el carbon Vulcan, que es el material

comercial mas utilizado.
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Figura 1.8. Seccidn trasversal de una DMFC. Adaptacion de [85].

No obstante, a los esfuerzos en la investigacion 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 desempefio. En particular, la aleacion de Pt-Ru es el electrocatalizador mas
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) 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 &nodo deben reducirse a < 1,0 mg-cm [86]. Por lo
tanto, con la intencion de reducir la carga de los metales en los electrodos de las DMFC, la
actividad catalitica de los catalizadores debe aumentarse. Ademas, para prolongar la vida atil y
aumentar el desempeiio 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 carb6n poroso es el material méas utilizado como soporte de
electrocatalizadores, e incluso se ha utilizado como electrocatalizador catodico si posee ciertos
grupos funcionales, como grupos nitrogenados [88,89]. Es el material basico en la capa de
difusion de gas y en ocasiones suele incorporarse en las membranas compuestas para mejorar
su resistencia mecanica. Asi, los materiales utilizados como soporte desempefian un papel clave
para mejorar la utilizacion del catalizador, su actividad catalitica y su estabilidad. Para que el

soporte pueda considerarse adecuado, debe de cumplir con las siguientes caracteristicas: i) una




elevada ASE, asi como, un adecuado tamafio de poros, necesarios para mejorar la dispersién de
los metales cataliticos y el transporte de masa, ii) alta estabilidad electroquimica en las
condiciones de operacion de la celda de combustible, iii) alta conductividad eléctrica y iv) que
permita el facil reciclaje del catalizador utilizado, por ejemplo, quemando el carbon y
recuperando los metales. Ademas, la interaccion entre el catalizador y el soporte debe de ser
buena para mejorar el desempefio de la actividad catalitica y la durabilidad del material. Los

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

Por lo general, para que el &nodo en una DMFC tenga un buen desempefio, se requiere que
la zona trifasica (combustible-electrolito-electrodo) sea eficiente a nivel nanométrico, ya que
es sobre la superficie de las nanoparticulas del catalizador donde se Ilevan a cabo las reacciones
electroquimicas que involucran el transporte de electrones y protones. Por otro lado, el
transporte de los reactivos en fase liquida (CH3OH y H20), asi como, de los productos que se
generan durante las reacciones (COz) también debe ser eficiente. En los soportes de carbon
poroso donde existe una gran cantidad de microporos (< 2 nm) el transporte de masa de los
reactivos y productos estara bastante limitado, por lo que la eficiencia del catalizador se vera
comprometido debido a la baja utilizacion del catalizador [92-94]. Ahora bien, cuando el
tamario de los poros en el material poroso es mayor a los 50 nm, es decir, que posee macroporos,
el area superficial se reducird, lo que ocasiona una disminucion en la carga de catalizador y su
aglomeracion, asi como un aumento en la resistencia eléctrica del material [95]. Por otro lado,
los CM con tamarios 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 dispersion del

catalizador, incrementando la utilizacién del mismo.

Los materiales de negro de carbdn (en especial el Vulcan XC-72) son los mas 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 carbén consisten en particulas casi
esféricas de grafito con diametros menores a 50 nm. Los materiales de negro de carbon se unen
para formar aglomerados de particulas alrededor de 250 nm de didmetro. La morfologia y
distribucion del tamafio de particulas en este tipo de materiales estan determinadas por la
materia prima utilizada y el proceso de descomposicion térmica al que es sometida. Las areas
relativamente altas de estos materiales (=~ 250 m?-g para el carbon Vulcan XC-72), asi como

su bajo costo y facil disponibilidad hace que los negros de carbon ayuden a reducir el costo




general de las celdas de combustible. Aunque los negros de carbdn se utilizan ampliamente
como soporte de catalizadores, aln muestran algunos problemas y desventajas respecto a otros
materiales, como la presencia de impurezas de sulfuro organico y microporos o huecos
profundos que atrapan las nanoparticulas cataliticas haciéndolas inaccesibles para los reactivos,
perjudicando la formacion de region trifasica, lo que origina una reduccion de la actividad
catalitica. En consecuencia, los poros relativamente més grandes y accesibles (es decir,
mesoporos) son deseables para tener un buen soporte de carbon. Finalmente, las propiedades
mecanicas y el comportamiento a la corrosion, son otras caracteristicas con las que deben de

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

Varios trabajos se han enfocado en estudiar la influencia que tiene el tamafio de los poros
sobre la actividad catalitica de CM. El mayor rendimiento que se encontrd para un soporte
catalitico fue al utilizar un carb6n mesoporoso con tamarios de poro entre 20 y 25 nm [98-100];
lo cual muestra que un equilibrio entre una elevada éarea superficial del carbon y el tamafio de
los poros, permite un mayor grado de dispersion del catalizador y una mejora en la eficiencia
del transporte de reactivos y productos, respectivamente [92]. Sin embargo, el proceso de
sintesis para obtener este tipo de materiales juega también un papel relevante, por lo que
proponer vias de sintesis que no requieran de métodos complicados, y que permita ademas tener
control sobre la distribucion del tamafio de poros en los materiales, es de suma importancia para

el desarrollo de este tipo de dispositivos electroquimicos.

1.2.2 Supercapacitores

Un supercapacitor o ultracapacitor, es un dispositivo de almacenamiento de energia capaz
de almacenar carga en la interfase electrodo/electrolito. Los supercapacitores (SC) son
dispositivos con alta densidad de potencia, pero baja densidad de energia en comparacion con
las baterias de litio. Un SC se ensambla con una configuracién similar la de un capacitor
convencional y una bateria, integrada por dos electrodos y un material dieléctrico o un
electrolito en solucion. 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 acumulacion de carga es de manera puramente electrostatica entre la interfase
electrodo/electrolito (proceso no faradaico), mientras que en el segundo caso, la acumulacion

se genera debido a procesos redox superficiales que ocurren de manera rapida y reversible a




determinados potenciales (proceso faradaico). En ese sentido, los electrodos de carbon poroso,
con grupos funcionales superficiales, exhiben adicionalmente interacciones quimicas con el
electrolito, lo que involucra la transferencia rapida y reversible de carga en la interfase
electrodo/electrolito. La Figura 1.9 muestra la representacion esquematica de un SC construido

con dos electrodos de carbdn poroso y una solucion electrolitica [101-103].
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Figura 1.9. Representacidn esquematica de un supercapacitor de doble capa durante la a)

carga (adsorcion de iones) y b) descarga (desorcion de iones). Adaptacion de [103].

Desde la invencion de los SC en 1966 por la compafiia General Electric y su
comercializacion por NEC en 1978 [104], los cientificos e ingenieros han logrado un gran
progreso en mejorar su densidad de potencia, densidad de energia, seguridad, confiabilidad y
reduccion 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™?), procesos de carga/descarga muy rapidos (del orden de segundos) y elevada
ciclabilidad (> 10° ciclos) [105,106]. Por tales motivos, en tecnologias avanzadas de transporte
eléctrico, los SC son utilizados para asistir como dispositivos de potencia en vehiculos
eléctricos hibridos, donde el SC proporciona la potencia maxima durante la aceleracion y subida

de pendientes, y se recarga durante el frenado regenerativo.

El rendimiento global de un SC estd determinado por las propiedades fisicas 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 areas
superficiales elevadas, Oxidos de metales de transicion [108] y polimeros conjugados
electroactivos [109]. Gran parte del porque los materiales carbonosos son ampliamente

utilizados en los SC es debido a su bajo costo y formas versatiles con las que se cuenta, como




polvos, fibras, fieltros, laminas y monolitos [104]. En cuanto a los electrolitos liquidos,
actualmente hay tres principales grupos: electrolitos acuosos, electrolitos orgéanicos
convencionales y electrolitos de liquidos idnicos. En los SC simétricos normalmente se utilizan
electrolitos acuosos, donde la ventana de potencial esta limitada tipicamente a =~1,0 V (incluso
si la ventana de estabilidad termodinamica de agua es de 1,23 V) [110]. Comparativamente, en
medios organicos basados en sales como, por ejemplo, tetrafluoroborato de tetraetilamonio
(TEABF) disuelto en acetonitrilo, la ventana de potencial para la carga y descarga del SC puede
aumentar hasta 2,0 o0 2,3V [110]. Mejor adn, utilizando liquidos idnicos, 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 orgénicos, esto implica tomar

medidas seguridad y costos adicionales.

Considerando que en los SC la capacitancia de doble capa (Cai) se relaciona con el area
superficial (A), la constante dieléctrica (¢) y el espesor de la doble capa (d) mediante la siguiente
relacion lineal Caqi=¢'A/d, en una superficie no rugosa, la Cq que se obtiene es de
aproximadamente 10-20 pF-cm™ [112]. Sin embargo, incorporando carbones porosos con
elevadas ASE efectivas y dieléctricos mas delgados (con espesores cercanos al de la doble
capa), es posible aumentar tanto la Cai como la energia en un factor de 10.000 o mas, respeto a
las capacitancias obtenidas con capacitores convencionales [113].

Se sabe que los microporos desempefian un papel muy importante para la formacion de la
doble capa eléctrica [80]. Estudios teoéricos y experimentales han demostrado que el
almacenamiento de carga, en poros con tamafios de 0,5 a 2 nm, aumenta conforme disminuye
el tamafio de los poros, debido a que, al ser mas chicos, el acercamiento del centro de los iones
con la superficie del electrodo es mayor. Asi, poros con tamafios menores a 0,5 nm no
contribuyen a la formacion de la doble capa [114]. Una gran variedad de carbones con elevadas
areas superficiales se ha investigado, tales como, carbones activados (CA), nanotubos de carbén
de multipared (NTCMP) y nanotubos de carb6n de pared simple (NTCPS). La capacitancia
suele variar entre 40 y 140 F-g! para los CA [110], y entre 15y 135 F-g* para los NTC [115].
De acuerdo con la literatura, la ausencia de proporcionalidad entre la capacitancia y el area
superficial de los materiales se debe principalmente a las limitaciones que tiene el electrolito
(especialmente para electrolitos organicos) para acceder a la superficie total del carbén, como
se ilustra en la Figura 1.10 [116]. En carbones con elevadas areas superficiales, atribuidas

principalmente a la presencia de microporos, dicha accesibilidad se ve mas comprometida.




Ademas, la microporosidad contiene cuellos de botella que disminuyen drasticamente la
movilidad de los iones y, por lo tanto, reduce la eficiencia del electrodo.

Iones con carga
positiva

Bloqueo de iones Tamafio de

en poros chicos poro adecuado Electrodo de carbon
con carga negativa

Bloqueo de iones
en poros chicos

Figura 1.10. Esquema del efecto del tamafio de los poros en la adsorcion de iones para la

formacion de la doble capa en un SC. Adaptacion 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 carbon [29,30] ya que los
mesoporos (generalmente entre 2 nm a 8 nm) puede aumentar la difusion 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 Unicamente
contribuyen a aumentar el almacenamiento de energia (carga). El grupo de Yamada [117]
sintetiz6 carbones porosos ordenados que contenian 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* utilizando como electrolito una solucién acida. Se
encontr6 que los microporos adyacentes a las entradas de los poros son efectivos en el
almacenamiento de carga, y los poros mas grandes que estan interconectados son importantes
para el facil transporte del electrolito. Por ello, los materiales de carbdn con estructuras porosas
jerarquicas bien controladas serian apropiados para el disefio de electrodos de SC de alto
rendimiento [31,118].

Asi, para el desarrollo de SC es necesario un control adecuado del area superficial y el
tamafio de poros del carbon que puedan adaptarse a los diferentes tipos de electrolito. Ademas,

para favorecer la cinética en el transporte de cargay asi garantizar un aumento en la capacitancia




y en la respuesta de entrega, es vital contar con materiales de carb6n 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 carbdn poroso es aprovechada para
mejorar la capacitancia que aportan los materiales en los electrodos. Las especies mas
comUnmente estudiadas que muestran reacciones faradaicas rapidas y reversibles incluyen
grupos funcionales superficiales oxigenados y nitrogenados, polimeros eléctricamente
conductores y Oxidos de metales de transicion (por ejemplo, RuO2, MnOy, etc.) [31,108].
Ademas de las especies antes mencionadas, el uso de los polioxometalatos (POM) con NTC
[119], nanofibras de carbon (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 multielectronicas que
exhiben, las cuales han resultado ser muy Utiles para el almacenamiento de carga. Por ejemplo,
la contribucion de la doble capa y la pseudocapacitancia en los compuestos de NTCMP/PMoz1»
muestran capacitancias de hasta 232 F-g*, superior a la de algunos CA [122]. Otro ejemplo de
este tipo de nanocompuestos es el AG/PMoz. [121], donde la capacitancia que se obtiene con
el AG es de 78 F-g, mientras que incorporando el POM la capacitancia llega aumentar hasta
94 F-g%, lo que demuestra la contribucion efectiva de la pseudocapacitancia para mejorar los

valores de capacitancia del carbdn y, por ende, el almacenamiento de energia.

Los POM son compuestos inorganicos metal-oxigeno que se dividen en dos grandes grupos,
los isopolioxometalatos y los heteropoliacidos. Los primeros contienen en su estructura un solo
metal de transicion unido a varios oxigenos, por ejemplo el [TaO19]®, mientras que los segundos
contienen uno o mas elementos del blogue p o d como heterodtomos localizados en sitios
estructuralmente bien definidos [123]. Los POM con una estructura general [XM12040]™, donde
X corresponde al heteroatomo (comtnmente P%*, Si** 0 B%*) y M el atomo metélico afiadido
(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 ademas de poseer una estructura primaria
bien definida son Unicos por su versatilidad topolégica y electrénica, manifestando reacciones
de transferencia multielectronicas paso a paso (por los orbitales 4d que poseen), alta
conductividad proténica y buena estabilidad en la mayoria de sus estados redox. Ademas,
muestran una cinética de transferencia electronica rapida. Por lo anterior, desde su

descubrimiento en el siglo XIX, estos compuestos han llamado la atencién entre la comunidad




cientifica para ser utilizados en diferentes &reas, tales como, electrocatalisis, electrénica
molecular, sensores, supercapacitores e incluso en los campos de la medicina y bioquimica
[123,125-127].

Los POM estan constituidos principalmente por octaedros MOs, sin embargo, en algunos
casos por pentaedros MOs y tetraedros MOa. La estructura tipo Keggin del anién [PM012040]*
hidratado puede considerarse como una particula semiesférica, con un diametro de
aproximadamente 12 A, tal como se muestra en la Figura 1.11a. La Figura 1.11b ejemplifica la
estructura del anién, la cual contiene un grupo fosfato al centro, unido mediante oxigenos, a
doce grupos octaédricos MoOs. Cada tres octaedros (MoOs) comparte un oxigeno denominado
Op (P-0), el cual a su vez estd unido al grupo fosfato. Los oxigenos que enlazan grupos MoOsg
con otros, se les ha denominado oxigenos Op2 (M0-Op2-Mo0). Los demés oxigenos se denominan
Ob: Ya que comparten Mo del mismo grupo Mo-Op:-Mo. Cada atomo de Mo forma enlaces
cortos (1,65 A) con los oxigenos terminales O¢ para dar lugar a los policationes oxomolibdeno
(Mo=0y)*" [128]. En contraste, los enlaces entre el Mo y los Oy tienen mayor longitud (2,43 A)
y estos se localizan del lado opuesto a los enlaces cortos. Una fuerte polarizacion por parte de
los electrones externos (pertenecientes a los oxigenos superficiales) hacia los iones Mo®* le da

un caracter muy acido a toda la superficie de los oxigenos, particularmente a los Ot [126,129].

Figura 1.11. a) Esquema del H3PMo12040 hidratado y b) estructura tipo Keggin del anién
fosfomolibdato [PMo12040]* [129].

Por otra parte, el agua y los cationes H3O" rotan con gran libertad llevandose a cabo la
conduccion de protones, como en los liquidos, por el mecanismo de Grotthuss. Por esta razon
es que los heteropoliacidos poseen la maxima conductividad protdnica conocida dentro de las
particulas hidratadas [129]. Cabe resaltar que la propiedad fundamental que determina la

guimica de los POM es la capacidad de los aniones de reducirse y oxidarse sin apenas modificar




su estructura. Dadas las propiedades de los POM, en este trabajo de Tesis se propone su
utilizacion para aumentar la capacitancia de los CM pristinos.

1.3 Adsorcion de contaminantes en fase acuosa

Con el rapido incremento de los procesos industriales, la contaminacion 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
preocupacion publica debido a su amplia utilizacion en la industria textil, farmacéutica, de
impresion, papel, cosméticos, cuero, comida e industrias plasticas. Debido a que muchos de los
colorantes organicos son dafiinos para los seres humanos y tdxicos para los microorganismos,
la eliminacion de estos contaminantes de las aguas residuales se ha convertido en las ultimas

décadas en una labor prioritaria [130,131].

Se han propuesto varios métodos para la eliminacion de colorantes en aguas residuales, tales
como la adsorcion, la coagulacion, la oxidacion avanzada y la separacién mediante membranas.
Sin embargo, de todos ellos la adsorcion es uno de los procesos mas efectivos para el
tratamiento y remediacidn de aguas residuales, el cual es utilizado por las industrias para reducir
los contaminantes inorganicos/organicos peligrosos presentes en los efluentes [132]. Aunque
son muchos los factores que influyen en los procesos de adsorcion, como la interaccion
adsorbato-adsorbente, el area superficial de adsorcién, el tamafio de particula, la temperatura,
el pHy tiempo de contacto, el punto clave en el desarrollo de las tecnologias de adsorcion reside
principalmente en la eficiencia y eficacia por parte del adsorbente. Aunque existe una gran
variedad de materiales, como zeolitas u 6xidos metalicos, los CA son los mas utilizados. Sin
embargo, como ya se menciond 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. Asi, las moléculas de gran tamafio o las macromoléculas no pueden penetrar
facilmente en los microporos por lo que la adsorcion se ve comprometida, lo que da como
resultado una disminucion en la utilidad de los poros y, por tanto, una disminucién de la

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

Los CM, por otro lado, proporcionan notables ventajas para la adsorcion de moléeculas
voluminosas [134]. Han et. al. [135] estudiaron la adsorcién de colorantes voluminosos sobre

CM, los cuales prepararon por hanomoldeo utilizando como molde nanoparticulas de silice y




como precursor resina resorcinol formaldehido, encontrando que las capacidades de adsorcion
del carbon mesoporosos para los colorantes son mucho mas 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 &reas
superficiales y grandes volumenes de poros, asi como una DTP que favorezca la difusion de la
fase liquida a través de la mayor cantidad de poros contenidos en el material para favorecer los
procesos de adsorcién [39,130,136]. En este trabajo de Tesis se propone la utilizacion de CM
con tales caracteristicas para adsorber azul de metileno, considerada una molécula modelo para

la adsorcion de colorantes.

1.3.1 Isotermas de adsorcion: modelos de Langmuir y Freundlich

Las isotermas de adsorcién son relaciones de equilibrio que permiten entender y explicar
coémo interactla el adsorbente con el adsorbato (contaminante), para dar una idea de la
capacidad de adsorcion que posee el material. Ademas son esenciales para optimizar y comparar
los mecanismos de adsorcion en diferentes materiales [137]. Las ecuaciones asociadas a los
distintos modelos de isotermas de adsorcion, son de suma importancia para el anélisis de los
sistemas de adsorcion, las cuales se representan mediante un grafico que relaciona la
concentracion del adsorbato contenido en la fase sélida (adsorbente) y su concentracién residual
en equilibrio en fase liquida. Este equilibrio se logra cuando la concentracién del adsorbato
permanece constante, como resultado de la transferencia neta cero del soluto adsorbido y
desorbido por la superficie del adsorbente.

La comprension de los mecanismos de adsorcion, asi como las propiedades de la superficie
y el grado de afinidad de los adsorbentes, puede lograrse mediante el andlisis de los parametros
fisicoquimicos que estan sujetos a las suposiciones termodindmicas fundamentales propuestas
por cada modelo [137-139]. Varios modelos de isotermas de adsorcion se han propuesto en la
literatura [137]. Sin embargo, los modelos de Langmuir [140] y Freundlich [141] son los mas
aceptados y ampliamente utilizados para describir los procesos superficiales de adsorcion en

sistemas de un solo componente.

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

lugar en sitios homogéneos especificos dentro del adsorbente, y se ha utilizado exitosamente en




muchos procesos de adsorcion en forma de monocapas. La ecuacion de Langmuir estd dado por

la siguiente expresion [140]:

_ 9max "’ K, -Ce

@="1+K,-C,) a1

donde Ce y Qe es la concentracion del adsorbato y la capacidad de adsorcion en equilibrio,
respectivamente, gmax la capacidad de adsorcién méxima en monocapa, y K. la constante de

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

Ce _ Le + ! (1.2)
qe Qmax  9max " KL .

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

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

La isoterma de adsorcion descrita por el modelo de Freundlich considera una superficie de
adsorcion heterogénea que posee sitios desiguales disponibles con diferentes energias de
adsorcion. ElI modelo de la isoterma de adsorcién de Freundlich se representa de la siguiente
forma [141]:

qe = Kp - CJ/" (1.3)

La forma lineal de dicha ecuacion esta dada por la siguiente expresion:
1
lnqe=anF+;-lnCe (1.4)

donde Kr es la constante de Freundlich, y n es el factor de heterogeneidad, relacionado con la
intensidad de adsorcién del adsorbente. La grafica de In ge vs. In Ce se emplea para determinar
el valor de Kr y n a partir de la interseccién y pendiente, respectivamente. En general, el valor
del coeficiente de correlacion de la regresion lineal, R?, da una idea de que modelo puede
considerarse que se ajusta mejor a los datos experimentales obtenidos. Es asi que mediante el
modelo méas adecuado, es posible obtener las capacidades de adsorcion méaximas de los
materiales utilizados como adsorbentes y, asi determinar, si son adecuados para su aplicacion

en los procesos de remediacion de contaminantes [142].




1.3.2 Modelos cinéticos para el estudio de la adsorcion de colorantes

Los mecanismos de control de los procesos de adsorcion, como la reaccion quimica, el
control de la difusion o el coeficiente de transferencia de masa, son utilizados para determinar
los modelos cinéticos. La cinética de adsorcion de colorantes en materiales adsorbentes es un
requisito previo para elegir las mejores condiciones operacionales en los procesos de adsorcion
a grandes escalas. El estudio de la cinética de adsorcién muestra como la velocidad de adsorcion
de los solutos (contaminantes) controla el tiempo de residencia del adsorbato en la interfase de
la solucion. Esta velocidad es un parametro muy importante, ya que permite disefiar el sistema
de adsorcion. De este modo, se han propuesto varios modelos cinéticos para entender la
dindmica de adsorcion y determinar su velocidad, siendo los de pseudo-primer-orden, pseudo-

segundo-orden y difusion interparticula los que se presentan a continuacion [132].

El modelo de pseudo-primer-orden est& dado por la siguiente ecuacion [143]:

In(qe —qe) =In qe —kqt (1.5)
mientras que el modelo de pseudo-segundo-orden [144] llega a la siguiente expresion:

t__1 + L (1.6)
q k2 q% q. '

donde gt y ge son las capacidades de adsorcion al tiempo t y en equilibrio, respectivamente, ki
y k2 las constantes de velocidad de adsorcion 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 ki y ge pueden determinarse a partir de la pendiente y la interseccion
generadas por la regresion lineal del grafico In (ge-t) vs t. Para el modelo de pseudo-segundo-
orden, la constante de velocidad k2 y ge también se determinan a partir de la pendiente y la
interseccion generadas por la regresion lineal del grafico t/g: vs t. Sin embargo, recientemente
se ha sugerido que los parametros obtenidos a partir del modelo empirico de pseudo-segundo-
orden carecen de sentido fisico 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 asi
el efecto de las diferentes condiciones de sintesis sobre la cinética de adsorcion en los materiales

de carbdn preparados.




Puesto que la adsorcidn se realiza en varios pasos que involucran el transporte de moléculas
de soluto desde el seno de la fase liquida hasta la superficie de las particulas del adsorbente y
después, a través del interior de la red porosa del solido, Weber y Morris [146] han propuesto
el modelo de difusion interparticula para comprender dichos fendmenos de transporte. De
acuerdo con este modelo, en la mayoria de los procesos de adsorcion, la cantidad de soluto
adsorbido varia casi proporcionalmente con t2 en lugar del tiempo de contacto t, por lo que g

puede expresarse de acuerdo con la siguiente ecuacion [146]:
G =k’ - t1/? (1.7)

donde q: es la capacidad de adsorcién al tiempo t, k™ la constante de velocidad de difusion
interparticula y t*2 el tiempo de vida media en segundos. Asi, la constante de velocidad k” puede
determinarse a partir de la regresion lineal de la gréfica g vs t*2 y el valor de la pendiente que

resulte.




1.4 Objetivos del trabajo

El presente trabajo de Tesis tiene como objetivo general sintetizar carb6n 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 desempefio en dispositivos electroquimicos de almacenamiento y
conversion de energia, tales como, celdas de combustible de membrana polimérica y
supercapacitores, asi como también en procesos de adsorcién para la remediacion de aguas

residuales.

1.4.1 Objetivos especificos

»  Desarrollar vias de fabricacion para obtener carbones mesoporosos no ordenados en

forma de polvos y monolitos con tamafio de poros controlados.

»  Generar estructuras mesoporosas monomodales y bimodales controladas mediante un

método de formacion de doble poro.

»  Estudiar el transporte del ion Li* en carbones monoliticos mesoporosos en solvente
acuoso y organico (diglima), y analizar la influencia de la carga superficial de los

carbones en el transporte del Li*.

»  Partiendo de los carbones sintetizados, utilizar los mas adecuados como soporte para la
sintesis de electrocatalizadores metalicos a base Pt y Oxidos de Ru, evaluando su

desempefio en una PEMFC de metanol directo.

»  Estudiar la influencia de las DTP de algunos carbones sintetizados sobre la adsorcién de
moléculas pseudocapacitivas para incrementar la capacitancia/pseudocapacitancia de los

materiales pristinos y asi evaluar su posible utilizacion en supercapacitores.

»  Estudiar la influencia de la DTP de algunos carbones mesoporosos sintetizados sobre los
procesos cinéticos de adsorcion de azul de metileno, utilizando como modelo de

contaminante, para evaluar su posible utilizacion en la remediacion de aguas residuales.







Capitulo 2

Parte experimental: sintesis y caracterizacion

En este capitulo se describira el procedimiento de sintesis mediante el cual se obtuvieron
CM en forma de polvos y monolitos, ambos a partir del mismo precursor. Asi mismo, se
describiran las condiciones experimentales bajo las cuales los materiales de carbon se
caracterizaron tanto fisicoquimica como electroquimicamente, proporcionando ademas algunos

conceptos sobre cada una de las técnicas utilizadas.

2.1 Sintesis de carbones mesoporosos

2.1.1 Carbones mesoporosos en polvo

La sintesis de los CM se llevd a cabo mediante la carbonizacion de resina resorcinol-
formaldehido (RF), para lo cual se utilizaron como reactivos resorcinol (Sigma-Aldrich) y una
soluciéon de formaldehido al 37% m/m (Merck). EI precursor se prepard en fase liquida
utilizando como catalizador (C) acetato de sodio (C2HzNaO., Mallinck rodt) y una combinacion
de particulas de oxido de silicio (silice, SiO2) y polielectrolito, como agentes formadores de
poro. Se utilizo silice comercial particulada (Sipernat 50%, Evonik Industries) como molde duro
y como agente estabilizante el polielectrolito cationico cloruro de poli-dialil-dimetil-amonio
(PDADMAC 20% en H,0, PM: 100.000-200.000 g-mol, Sigma-Aldrich). Para aumentar la
viscosidad de la solucion y mejorar la dispersién de las particulas de silice, se utilizd glicerina
(G, Biopack). Asi mismo, para disminuir la tension superficial del medio y favorecer la
permeabilidad de la resina a través de los poros de la silice, se utiliz6 metanol (MeOH,
Biopack).

Con base en informacion reportada previamente por el grupo de trabajo [147-150], se
consider6 utilizar las siguientes relaciones masicas para la preparacion de los precursores de
carbon: R/F=1,15, R/C=8,30, R/H.0=0,0215, R/G=0,29 y R/MeOH=0,5, siendo la relacion
entre el pPDADMAC vy la silice una de las variables que se considero para estudiar su efecto
sobre la porosidad y DTP de los materiales.




El procedimiento general de sintesis se describe a continuacion: en dos Erlenmeyer se
prepar6 una solucion y una dispersion utilizando agua desionizada Milli-Q. En el primero se
disolvieron el resorcinol, pPDADMAC y acetato de sodio (solucién A), y en el segundo se agregd
la glicerina y el metanol (MeOH), donde finalmente se dispersaron las particulas de silice

(dispersion B).

Una vez que se disolvieron y dispersaron por completo los reactivos, la solucion A se
adicion0 a la dispersion B y esta se colocé en un bafio de glicerina a 120 °C, previamente
termostatizado, conectando el Erlenmeyer a un refrigerante y manteniéndolo dentro del bafio
de glicerina, como muestra la Figura 2.1a. Despueés de agitar la solucion durante 20 minutos,
con ayuda de una jeringa y un tubo de silicona, se agreg6 el primer volumen de formaldehido
(=3 cmd) por la parte superior del refrigerante. La solucion se dejo en agitacion constante
durante 45 minutos (primera etapa de polimerizacion), antes de agregar el segundo volumen de
formaldehido (= 6,4 cm®). La segunda etapa de polimerizacion tuvo una duracion de 90 minutos
bajo las mismas condiciones de agitacion y temperatura. Posteriormente, el Erlenmeyer se retird
del bafio de glicerina y se enfrid a temperatura ambiente sin desconectar el reflujo. Durante el
proceso de polimerizacion se observd que la solucion cambio de color blancuzco (debido a la
dispersion del SiO.) a rosado, consistente con lo observado en otros trabajo que sintetizaron
este tipo de resina [47].

A continuacion, el producto obtenido (resina-pDADMAC-SiO2) se filtrd6 con papel
Whatman grado 1 en un sistema de vacio conectado a un Kitasato con embudo (ver Figura
2.1b). Durante el filtrado se trat6 de extraer la mayor cantidad de liquido para dispersar con
mayor facilidad el producto en una caja de Petri y favorecer el secado. La caja de Petri se coloco

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

El producto seco se pesd y se pulverizé en un molino hasta obtener un polvo fino, el cual
posteriormente se colocé en dos crisoles de alimina para ser carbonizado en un horno eléctrico
tubular (Indef T-150) dispuesto de manera horizontal, como se muestran en la Figura 2.1c. La
carbonizacion se llevo a cabo en atmosfera de nitrogeno con un flujo de 1 dm3 min™ y una
rampa de calentamiento de 3 °C-min’, 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 pPDADMAC se descompone a partir de 200 °C [149,151]
y la silice no sufre alteracion a la temperatura de carbonizacion, esta se removio de la matriz

carbonosa mediante un tratamiento con hidréxido de sodio (NaOH, 3 M) a 60 °C con reflujo y
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Figura 2.1. Sintesis de CM en polvo: a) reaccion de polimerizacién en condiciones de
reflujo; b) filtrado del producto con vacio; c¢) carbonizacion del producto seco; d) remocion
del SiO- con tratamiento alcalino y ) lavado del carb6n en un extractor Soxhlet.

Después de 24 horas de tratamiento, el carbon se filtr6 con vacio y se lavo con agua
desionizada para eliminar las trazas de NaOH. Para un lavado eficiente del carbon, este se
envolvio en papel filtro y se coloco en un Soxhlet (Figura 2.1e), el cual permitio realizar
multiples lavados durante 24 horas, tiempo suficiente para lograr que la solucién de lavado
alcanzara un pH neutro. Finalmente, el carbon se retird del Soxhlet y se secé en la estufa a

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

Con el proposito de estudiar el efecto del contenido de los agentes porogénicos sobre las
propiedades texturales y fisicoquimicas de los CM, se sintetizaron una gran variedad de
materiales, en un amplio intervalo de relaciones masicas pPDADMAC/SiO. Para identificar las
muestras se adopto la siguiente nomenclatura: PxSy, donde “x” denota la masa del polielectrolito
e “y” la masa de silice utilizadas durante la sintesis. A manera de ejemplo, la muestra PosSzo
contiene 0,4 g de pPDADMAC y 3,0 g de SiOs.




En la primera serie de carbones que se sintetizd se mantuvo constante la masa de
polielectrolito y se vario Unicamente la masa de silice. A esta serie de carbones se la llamo

“PosSy” y se muestra en la Figura 2.2 (-e-).

Posteriormente se prepararon muestras con determinada cantidad de SiO2, y se vario la
cantidad de polielectrolito, lo que dio lugar a diferentes series de carbones que se nombraron
“PxSo1”, “PxSo2”, “PxSos”, “PxS10” y “PxS20”, que son aquellas que cortan la serie principal

“PosSy” (zoom de la Figura 2.2).

Figura 2.2. Series de CM sintetizados en funcion de las relaciones mésicas de resina, SiO>
y pPDADMAC.

Cabe aclarar que la masa de resina se determin6 por diferencia entre la masa del producto
seco y lamasa de silice utilizada en cada sintesis. Durante el filtrado del producto (Figura 2.2b)
no se observé ningun precipitado en la solucién, lo que llevo a suponer que toda la silice quedo
retenida en la resina. Para fines practicos y de célculo se considerdé 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 sintesis de los carbones
pertenecientes a las series antes mencionadas. También se reporta la masa de resina que sera

atil en la discusion y andlisis de los resultados que se abordaran en el Capitulo 3.




Tabla 2.1. Composicion masica de las soluciones utilizadas para la preparacion de CM de
ZaS SerieS" {(P04Sy J), ((PXSZO J), ((PXSlO )J’ ((PXSOS ))’ (‘PXSOZ »» y {(PX801 ))'

Solucion A Dispersion B (g) )
F37% Resina

Carbon "'p P HoO C [ HO G Si0: MeOH| (g @
@ @ (@ @] @ (@ @
PuSwo | 401 042 8447 048[10335 1419 000 983 | 98 4,67

PosSo1 | 4,02 041 82,85 0,49|101,15 14,23 0,10 8,74 9,44 4,65
PosSo2 | 4,00 0,41 82,86 0,51]101,30 14,09 0,21 831 9,80 5,15
PoaSos | 4,06 0,41 82,24 0,59|100,94 14,06 0,50 8,02 9,30 4,67
PosS10 | 4,00 0,40 82,05 0,48|100,47 14,03 1,00 8,04 9,40 4,61
PosS1s | 4,00 0,41 82,61 0,48|100,45 14,02 151 8,02 9,39 4,55
PoaS20 | 4,06 0,41 82,47 0,62]100,62 14,04 2,04 8,06 9,46 4,73
PoaS30 | 4,06 0,42 82,42 0,49|100,68 14,01 3,05 8,25 9,74 4,71
PosSeo | 4,04 0,41 82,04 0,48|101,39 14,03 6,15 8,06 9,44 4,07

PooS20 | 4,00 0,00 81,08 0,49|102,83 14,10 2,04 8,49 9,60 4,78
Po2S20 | 4,02 0,20 81,16 0,49|100,49 14,17 2,00 8,48 9,39 4,84
PosS20 | 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

PoiS10 | 400 0,10 81,24 0,48|101,71 14,01 1,00 8,08 9,41 4,94

Po2Ses | 4,03 0,20 81,47 0,48|101,02 14,67 0,51 8,30 9,42 4,66
PosSos | 4,00 0,60 82,86 0,49|100,73 14,09 0,51 8,40 9,40 4,09

PooSo2 | 4,00 0,00 80,39 0,49|100,85 14,09 0,26 8,19 9,41 5,38

Po3So1 | 4,01 0,30 82,40 0,49|100,33 14,04 0,11 8,02 9,40 4,34

R: Resorcinol, P: pPDADMAC, C: Acetato de sodio, G: Glicerina, MeOH: Metanol, F:
Formaldehido (Solucion acuosa al 37% m/m).

La masa de agua gue se reporta en la Tabla 2.1, incluye el agua contenida en la solucién de

pDADMAC y el agua de hidratacion del acetato de sodio.

2.1.1.1 Adsorcion de pPDADMAC sobre particulas de SiO-

Como se menciono en el apartado 1.1.2, el pPDADMAC es un agente estabilizante que se
adsorbe sobre la superficie de las nanoparticulas de RF para evitar su colapso. Sin embargo,
bajo las condiciones de sintesis propuesta en este trabajo, ademas de haber nanoparticulas de




RF en el medio de polimerizacion, existe la presencia de particulas de silice, por lo que una
fraccion del polielectrolito podria adsorberse sobre estas. Para corroborar esta hipotesis se
determind el porcentaje de polielectrolito adsorbido sobre las particulas de SiO», para lo cual
se prepar6 una solucion acuosa de pDADMAC 2% m/m. Posteriormente, en 5 cm® de dicha
solucion (= 0.1019¢ de pPDADMAC) se adicionaron 0,6870 g de silice. EI volumen de solucion
de pDADMAC vy la cantidad de silice que se consideraron correspondieron a una composicion
similar a la utilizada para preparar el precursor de carbon PosS3o. ES importante mencionar que
la silice ocupd més de la tercera parte del volumen de la dispersion. La mezcla se agito durante
30 minutos y después se centrifugd para precipitar el SiO2. A continuacion, el sobrenadante se
extrajo y se seco en una estufa de vacio a 100 °C durante 24 horas. Por diferencia de pesos se
pudo determinar que la masa residual promedio de pPDADMAC fue de 0,0152 g, lo que indica

que cerca del 86% del polielectrolito se adsorbi6 en la silice.

2.1.2 Carbones mesoporosos monoliticos

Los CM monoliticos también se sintetizaron a partir de la carbonizacién de resina RF,
modificando ligeramente el procedimiento empleado para preparar los CM en polvo. En este
caso, las relaciones masicas que se mantuvieron constantes en la sintesis fueron las siguientes:
R/IC=25, R/IF=1,35 y R/H,0=7,73. Puesto que la cantidad pDADMAC y SiO> se variaron en
cada sintesis, la masa de agua de la relacion R/H>O no considera el agua contenida en la
solucion del polielectrolito (20% en agua). En comparacion con la sintesis de carbones en polvo,
la relacion R/H20 es 360 veces mayor, ya que se busco disminuir el contenido de agua para
obtener una resina compacta. Con la finalidad de obtener carbones con espesor y geometria
bien definidos, la resina RF se prepar6é usando como molde un tubo cilindrico de vidrio. Al
igual que los carbones en polvo, como catalizador, agente estabilizante y molde duro se
utilizaron CoHsNaO2, pDADMAC vy SiO», respectivamente. El procedimiento general de

sintesis se describe a continuacion.

En un tubo de pléstico de 50 cm?® (tipo Falcon) se agregaron y mezclaron, en el orden en que
se mencionan, los siguientes reactivos: acetato de sodio (C), Sipernat 50, formaldehido,
pDADMAC vy resorcinol, teniendo en cuenta que después de agregar el formaldehido, la
dispersion se agitd y sonico durante 10 minutos para después adicionar los reactivos restantes.
Después de disolver los reactivos y dispersar la silice, la mezcla se trasvaso al tubo de vidrio y
este se sonico durante 15 minutos para eliminar las burbujas de aire y evitar asi la formacién de

huecos en el interior de la resina, ver Figura 2.3.
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El proceso de polimerizaciéon se llevo 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 atmadsfera himeda durante la polimerizacion.

Finalizada la polimerizacion, 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 precision (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 alimina y estas se introdujeron en un
horno tubular horizontal. La carbonizacion se llevd a cabo a 900 °C durante 2 horas con una
rampa de calentamiento de 1 °C-min* y flujo de nitrégeno de 1 dm*-min™. 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 mas compacta, se evito asi producir fracturas o incluso rupturas de los
monolitos, como consecuencia de las tensiones internas generadas por las particulas de silice y

los gases que se producen durante la carbonizacion.

La remocion de silice de los carbones monoliticos se llevo a cabo considerando dos
tratamientos, por un lado, se utilizé una solucion acuosa de NaOH 3 M a 60 °C sin agitacion; y
por el otro, una solucion acuosa de acido fluorhidrico (HF) al 9,6% p/p con agitacion a
temperatura ambiente, ambos durante 24 horas. Cabe mencionar que, durante el tratamiento de
los monolitos con NaOH en reflujo, no se agitd la solucién para evitar que los discos se
rompieran. En el caso del tratamiento con HF, la solucion no se calentd debido a que el
recipiente donde se llevo a cabo tratamiento no se pudo adaptar a un sistema de reflujo, por lo
gue Unicamente se agitd la solucion, evitando el contacto directo del agitador magnético con
los monolitos. Por Gltimo, 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 estufaa 110 °C

durante 24 horas para después ser almacenados y caracterizados.




Figura 2.3. Proceso de sintesis de CM monolitico a partir de la preparacion de una barra
de composito RF-pDADMAC-SiOs.

Para diferenciar e identificar los carbones monoliticos de los polvos se considerd la siguiente
nomenclatura: M-PxSy, donde “M” hace referencia a monolito, “x” denota la masa de
polielectrdlito e “y” la masa de silice utilizadas en cada sintesis. Asi, la muestra de carbén
monolitico M-PosS1s, contiene 0,4 g de pPDADMAC y 1,5 g de SiOo.

A diferencia de los carbones en polvo, la variable que mas se pudo explorar fue el contenido
de pPDADMAC, ya que pruebas realizadas mostraron que aln a bajos contenidos de silice 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 composicion global del sistema. Por otra parte,
al utilizar bastante silice (> 1,5 g), las barras obtenidas terminaban por romperse durante el
secado debido a las tensiones internas que se producian por la contraccion de la resina. Por esta
razon se decidi6 mantener constante cierta cantidad de silice y variar el contenido de
pDADMAC. La masa de silice que se utilizo fue de 1,59, ya que asi se logré tener una

distribucion homogénea de la misma en todo el volumen del molde. La Tabla 2.2 resume las




composiciones masicas de los CM monoliticos que se sintetizaron, pertenecientes a las series

denominas como: M-PxSoo y M-PxSis.

Tabla 2.2. Composicién masica para la preparacion de resina RF precursora de los CM

monoliticos. Series: M-PxSoo Y M-PxS15s.

Carbén R C SiO2 P F 37% Resina
(9) (9) (9) (9) (9) (9)
M-Po25S00 6,02 0,25 0,00 0,26 12,08 10,51
M-P04Soo 6,07 0,25 0,00 0,40 12,14 10,72
M-PosSo0 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-Po3S15 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-PosS15 6,04 0,24 1,51 0,62 12,07 10,87
M-PosS1s 6,08 0,25 1,50 0,81 12,03 11,10

R: Resorcinol, P: pPDADMAC, C: Acetato de sodio, F: Formaldehido (Solucién acuosa
al 37% m/m).

2.2 Meétodos de caracterizacion fisicoquimica

2.2.1 Caracterizacion textural

La textura de los CM, es decir, el ASE, el volumen de poro, tamafio de poro 'y DTP, asi como
del SiO», utilizado como molde duro, se determiné mediante el analisis de las isotermas de
adsorcion de No, 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 considero6 en todas las
mediciones fue de minimo 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 carbén y SiO se sometieron a un proceso de desgasado, el cual consistid

en calentar las muestras a 220 °C y aplicar vacio durante al menos 16 horas.

El ASE de los materiales se obtuvo utilizando la ecuacion de Brunauer-Emmentt-Teller
(BET) y el volumen total de poro se determiné a una presion relativa (p/po) de 0,99. La DTP se

obtuvo a partir de la rama de desorcion utilizando el modelo Barrett-Joyner-Halenda (BJH).




Este mismo modelo también se utilizé para determinar el volumen de mesoporos a partir de la
rama de adsorcion. EIl volumen de los microporos se calcul6 utilizando el modelo t-plot. Los
parametros texturales se normalizaron respecto a la masa de carbon después del desgasado. El
analisis de los datos se realizd con el “software” MicroActive version 4.0 (Micromeritics

Instrument Corporation).

2.2.1.1 Isotermas de sorcion de N>

El termin6 “sorcion” puede definirse como el proceso de fijacion o captura de un gas o vapor
(sorbato) por parte de una sustancia en estado solido o liquido llamado sorbente. Dicho término
contempla tanto la absorcion como adsorcion. La absorcion, es un fendbmeno de volumen, ya
que en él un liquido o gas ingresa al absorbente, mientras que la adsorcion se usa generalmente
para designar un fendmeno de union entre un gas y la superficie de un material sélido o poroso,
lo que hace que este fendmeno sea Unicamente superficial. La adsorcion puede dividirse en dos
tipos: adsorcion quimica (quimisorcion) o adsorciéon fisica (fisisorcion) [152]. En la
quimisorcién se forman enlaces quimicos entre el adsorbente y el adsorbato, que son muy
fuertes, mientras que en la fisisorcion las moléculas del gas se mantienen unidas a la superficie
del sélido por fuerzas muy débiles, como las de Van der Waal. Asi, mediante adsorcion fisica
de gases, es posible construir las isotermas de adsorcion. Estas isotermas relacionan, a
temperatura constante, la cantidad de gas adsorbido por unidad de masa de sélido (cm®.g™%) y
la presion relativa en equilibrio (p/po) cuando el gas se encuentra por debajo de su temperatura
de saturacion. Puesto que p corresponde a la presion parcial del adsorbato y po a la presion de
saturacion a la cual el gas se transforma en liquido (a la temperatura de la isoterma), las

presiones relativas varian entre 0 y 1 [153].

En las isotermas de fisisorcion es comun encontrar una rama de adsorcion y otra de
desorcién, las cuales indican lo que sucede durante el aumento y descenso de la presion de
vapor del adsorbato. La adsorcion es el fenémeno por el cual las moléculas de un gas son
retenidas, la desorcion es el fendbmeno inverso, donde las moléculas adsorbidas se desprenden
de la superficie volviendo al seno del fluido, como respuesta a la disminucion de la presion 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 | (Figura 2.4a) es caracteristica de materiales microporosos, donde la adsorcién




se da a bajas presiones relativas (p/po) por el incremento de la energia de adsorcién 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 adsorcion en

multicapas sobre la superficie del s6lido [153,156].
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Figura 2.4. Tipos de isotermas de adsorcién segun la [lUPAC.

La isoterma Il (Figura 2.4b) es concava a bajas presiones y conforme aumenta, la adsorcion
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
adsorcion en multicapas sin restricciones a altas presiones [153]. El primer incremento de la
isoterma (Figura 2.5, etapa 1y 2) se debe a la formacion de una capa adsorbida sobre el sélido,
cuyo espesor aumenta con la presién (formacion 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 formacion 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 estimacion de la cantidad de gas adsorbido por
unidad de masa, que se requiere para formar una monocapa sobre la superficie del sélido,

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 funcién del aumento de la presion.

Adaptacion de la referencia [157].

La isoterma tipo I1l no es muy comdn encontrarla en la practica. 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 interaccion entre el adsorbente y el adsorbato. La elevacion de la curva cerca de

la presion de saturacion es consecuencia de la adsorcion en los macroporos (Figura 2.4c).

La isoterma tipo IV es caracteristica de materiales mesoporosos y estd muy relacionada con
la isoterma tipo Il. A presiones relativas intermedias se observa un incremento lineal,
relacionado con la formacion de multicapas. En este tipo de isotermas es comdn encontrar lazos
de histéresis (Figura 2.4d), los cuales se forma cuando la rama de adsorcion (linea azul) no
coincide con la de desorcion (linea roja). La razon de este lazo de histéresis es que la
evaporacion del gas condensado en los poros, durante la desorcion, no tiene lugar tan facilmente
como su condensacidn, ya que una molécula que se evapora en un menisco curvado tiene mayor

probabilidad de re-condensacion 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 Ill, se debe a la débil
interaccion entre el adsorbente y el adsorbato. Sin embargo, a altas presiones relativas la

isoterma se asemeja a la tipo 1 o 1V 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 adsorcion capa por capa de gas sobre una superficie




altamente uniforme y homogénea (por ejemplo, el carbén grafitizado), por lo que es poco
comun 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 adsorcion y desorcion 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 més ancha y la rama de adsorcién deja de ser paralela a la
de desorcién. Ambas histéresis son caracteristicas de sélidos formados por particulas
atravesadas por canales casi cilindricos o constituidos por aglomerados o agregados de
particulas esferoidales. Un aglomerado es un conjunto de particulas unidas rigidamente entre si
y un agregado es un conjunto de particulas que son ligeramente coherentes, es decir, que
muestran cierto orden. Si los poros tienen un tamafio y forma uniforme se obtiene una histéresis
tipo H1, de lo contrario resulta una semejante a la H2. Este tipo de histéresis se observa
comunmente en materiales mesoporosos que poseen geometrias 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 tamafio del

cuello y cuerpo del poro [158-160].
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Figura 2.6. Tipos de lazos de histéresis segun la IUPAC [161].
Las histéresis tipo H3 y H4 se forman con las ramas de adsorcion y desorcion casi

horizontales en un amplio intervalo de presiones relativas (p/po). Estas histéresis se encuentran

asociadas a solidos con agregados o aglomerados de particulas (placas o ldminas) que forman




poros en forma de ranuras o hendiduras (“s/it”), con tamafio y forma uniforme (H4) o no
uniforme (H3) [158,160], como por ejemplo zeolitas, carbones activados o arcillas. Ademas, a
diferencia de la histéresis tipo H1 y H2, estas no muestran una meseta a altas presiones cercanas

a la de saturacion.

2.2.1.2 Area superficial: modelo Brunauer, Emmett y Teller (BET)

A simple vista las isotermas de adsorcion-desorcion dan una idea del tipo y tamafio de poros
de un material. Sin embargo, mediante su analisis es posible obtener parametros de gran utilidad
como el area superficial. Distintos modelos matematicos han sido desarrollados, siendo la

ecuacion BET la mas utilizada y aceptada desde su deduccion en 1938 [162].

La ecuacion BET se basa en una extension del modelo termodinamico de Langmuir
(monocapa) a la formacion de multicapas con un crecimiento infinito hasta llegar a la
condensacion capilar del gas. Esta ecuacion surge de las siguientes suposiciones: 1) el calor que
se libera durante la adsorcion de la primera monocapa es constante, es decir, la superficie del
adsorbente es uniforme (interaccion 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 mas moléculas (interacciones adsorbato-adsorbato) y 4)
en todas las capas de adsorbato que se formen, excepto en la primera, las condiciones de

evaporacion y condensacién 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 ecuacion

de la isoterma de adsorcion en multicapas esta dada por la siguiente expresion:

Yaa _ 'p (2.1)
Vm B (po - p)[l + (C - 1)(p/po)] .

donde Vaq es el volumen de gas adsorbido a una presion parcial p, Vim el volumen necesario para
formar una monocapa de adsorbato y C la constante BET, relacionada con la diferencia de
energia de interaccién adsorbato-adsorbente en la primera capa y la energia de condensacion
de la capa n-sima sobre la (n-1)sima. A valores bajos de p/po y C >> 1, la ecuacion BET se
transforma en la ecuacion de Langmuir. Reescribiendo de manera lineal la ecuacion 2.1 se

obtiene la siguiente ecuacion [159]:

(2.2)




En esta ecuacion lineal, la pendiente y la ordenada al origen vienen dadas por:
m = (C - 1)/(C-Vm) y b=1/(C-Vn), respectivamente. Asi, la constante BET y el volumen de la

monocapa (Vm) pueden calcularse a partir de las siguientes expresiones:

m

C=1+= 2.3)
b

V., = ! 2.4

™ m+b (2.4)

Una vez que se conoce el valor de Vim (en cm® en CNPT), el area superficial (As) del material

se calcula a partir de la siguiente ecuacion [156]:

A, = (V,,/22414) - N, - a (2.5)

donde Na es el niimero de Avogadro (6,022 x 102 mol™) y a el area transversal de la molécula
utilizada como adsorbato. Las areas transversales, a una temperatura de 77 K, que suelen
considerarse para las moléculas de N2, He, H,O y CO2 son de 0,162, 0,117, 0,125y 0,142 nm?,
respectivamente [158,161].

2.2.1.3 Volumen y distribucion de tamafio de poro

El método t-plot [164] es ampliamente utilizado para determinar el volumen de microporos.
Este método se basa en la construccidon de la curva t, que relaciona la variacion de la cantidad
de gas adsorbido en funcién del espesor estadistico de la capa t, calculada a partir de una
isoterma estandar de un sélido 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 esta el desarrollado de ecuaciones semi-empiricas que pueden ser
consideradas. Las expresiones mas utilizadas para el calculo de t se muestran a continuacion
[165-168]:

t =3,54(-5/In p/po)l/3 Halsey
t =(13,99/(0,034 — log p/po))l/2 Harkins — Jura
t =3,7(5/In p/po)l/3 + p/pol/2 -0,8 Cranston — Inkley
t = 0,88(p/p,)° + 6,45(p/p,) + 2,98 Carbon Black,STSA

STSA: “Statistical Thickness Surface Area”.




Después de graficar la cantidad de gas adsorbido en funcidn del espesor t, obtenido a partir
de la isoterma de referencia (para este trabajo se considero la ecuacion de Halsey), el volumen
de microporos se determina a partir de la linea 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 extrapolacion 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 extrapolacion de la lineaat=0

pasa por el origen, lo que es igual a decir que el volumen adsorbido es cero [169,170].

Gas

Adsorbido 1 —Menisco

Figura 2.7. Esquema del llenado de un poro cilindrico mediante multicapas de

adsorbente, con espesor t.

Por otro lado, analizando las isotermas de adsorcién en la zona intermedia y hasta altas
presiones, es posible obtener informacion sobre los mesoporos. Asi, varios métodos han sido
propuestos para describir la adsorcion en multicapas sobre los poros, siendo el modelo BJH
[171] el comUnmente utilizado para determinar el volumen de los mesoporos y la DTP. Este
método se basa en la condensacién capilar, que ocurre a presiones relativas mayores a 0,4, y

estd dada por la siguiente expresion (ecuacion de Kelvin):

—2+0+vq+cosO, 2.6)
T = .
"™ R-T-In(p/po)

donde rm es el radio de la curvatura del menisco (interfase condensado-vapor), v1 Yy o el volumen

molar y la tension superficial del liquido condensado, respectivamente, R la constante de los
gases, T la temperaturay O el &ngulo de contacto formado entre el liquido y la pared del poro.
En la practica Oc es muy dificil de determinar y, en general disminuird a medida que t aumente,
por lo que posiblemente ©c — 0 cuando alcance un valor de 3 0 4 diametros moleculares, por

lo que para fines practicos ©c siempre se toma como cero.




A medida que aumenta la presién del adsorbato, aumenta el espesor t de la capa adsorbida
sobre las paredes del poro (Figura 2.7). Mediante la ecuacion de Kelvin (ec. 2.6), es posible
determinar el radio de la curvatura del menisco y, suponiendo una geometria de poro definida
(generalmente poros cilindricos o en forma de ranura) es posible determinar el radio del poro

(rp) mediante la siguiente ecuacion:

Ty =T+t (2.7)

donde el espesor t, se calcula a partir de la ecuacion propuesta por Halsey [165]. Repitiendo el
calculo 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. Asi mismo, midiendo el volumen de gas
adsorbido o desorbido (rama de adsorcidn o desorcion, respectivamente) a varias presiones, se

llega a una estimacion del volumen de mesoporos [160].

Otro método utilizado para determinar la DTP es la teoria del funcional de la densidad (DFT)
[172], con el cual es posible describir comportamientos de fisisorcion de fluidos confinados en
materiales porosos. El enfoque se basa en los principios establecidos de la mecéanica estadistica
y supone necesariamente una estructura sélida como modelo y una topologia de poros. Ademas,
supone que los poros de diferentes tamafios tienen la misma forma regular, ya sean cilindricos
o0 de ranura, y generalmente se considera que cada poro se comporta de manera independiente
[173,174]. En este trabajo se considerd el modelo 2D-NLDFT (“Two-Dimensional Nonlocal
Density Functional Theory”) para determinar la DTP de algunas muestras de carbén, para lo
cual los datos de las isotermas se analizaron con el “software” MicroActive version 4.0
(Micromeritics Instrument Corporation) considerando una geometria de poro en forma de

ranura ( “slit”).

2.2.2 Microscopia electronica de barrido y de transmision

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés: “Scanning Electron
Microscopy”) es una técnica de caracterizacion muy importante y ampliamente utilizada en el
campo de la investigacion de nuevos materiales, ya que permite analizar la morfologia
microestructural y la composicion quimica de la muestra. Esta técnica se basa en la generacion
de un haz de electrones de alta energia que se hace incidir sobre la muestra, generandose

diversas interacciones como se muestra en la Figura 2.8. Para la SEM, los electrones

secundarios (méas comunes) y los electrones retrodifundidos son los que se utilizan para generar




analizados por un detector para obtener informacion sobre la composicion quimica de la
muestra, a esta técnica se le conoce como espectroscopia de energia dispersiva (EED). En
microscopia electronica de transmision (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 proyeccion de la estructura cristalina a lo largo de la direccion de los electrones.
Finalmente, tanto el difractograma de electrones como la imagen reconstruida se pueden

proyectar en una pantalla [175-177].

Haz de e incidente

Rayos-X
Caracteristicos e secundarios
e Retrodifundidos
e Auger

e difractados

e transmitidos

Figura 2.8. Sefiales que se producen en una muestra al interaccionar con un haz de

electrones de alta energia. Adaptacion de [175].

Para estudiar el efecto de los agentes porogénicos sobre la morfologia de los carbones
sintetizados, las imagenes SEM de los materiales se obtuvieron en un microscopio electrénico
Carl Zeiss NTS-SUPRA 40 operado a 5 kV.

2.2.3 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica no destructiva que proporciona informacion
sobre la estructura cristalina de sélidos. La difraccion es generada cuando una radiacion
monocromatica en el intervalo de rayos X incide sobre los &tomos del material analizado. Si el
material posee una estructura cristalina, la radiacion difractada estara compuesta por un gran
namero de ondas que se refuerzan mutuamente, formando asi los patrones de difraccion. La
forma del patron de difraccion dependera de la estructura cristalina del material analizado. Casi
todos los sélidos cristalinos tienen un patron de DRX Unico en términos de reflexiones

observadas y las intensidades de picos, por lo que con esta técnica es posible identificar nuevos




materiales, asi como fases cristalinas presentes y sus propiedades estructurales, tales como
tamafio de cristal, composicion, orientacion preferencial de defectos de la estructura, etc.
Durante el analisis, la muestra se escanea en un intervalo de 26 para que todas las direcciones
posibles de difraccion de la red sean exploradas, debido a la orientacion aleatoria del material

analizado.

Para el andlisis de los CM sintetizados en este trabajo, los patrones de DRX en polvo se
recolectaron en un difractometro Siemens D5000 empleando una fuente de Cu Ka (A= 1,5406
A) que opera a 40 kV y una corriente de 30 mA. Las medidas se realizaron a diferentes angulos,

de 20 a 100° con un tamafio de paso de 0,05 grados cada cuatro segundos.

Para determinar la separacion interplanar (doo2) de las cristalitas de grafito contenidas en las
muestras de carbon, se utilizé la posicion maxima del pico (002) de los difractogramas y la Ley

de Bragg dada por la siguiente ecuacién [178]:
nA = 2d-sen @ (2.8)

donde n es un namero entero, 4, la longitud de onda de los rayos incidentes, d, el espacio

interplanar que genera la difraccion, y 6 el angulo de difraccion.

El tamafio de las cristalitas de grafito en el plano (La) asi como a lo largo del eje ¢ (Lc,
tamafo de apilamiento), se calcularon utilizando las ecuaciones de Scherrer [179] (ecuaciones
2.9y 2.10), para lo cual se considerd el ancho de pico a media altura (Ba y Bc) de los picos de

Bragg (100) y (002), respectivamente.
L,=184-1/(B, - cos ) (2.9)
L.=089-1/(B;-cos8) (2.10)

Las medidas de dispersion de rayos X de bajo angulo (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 Ka,
1,2 (A= 1,54178 A) y una distancia muestra-detector de 1.334,94 mm. Los patrones de SAXS

fueron recolectados como una funcion del médulo del vector de dispersion, definido como:

4.mw-senb
qu (2.11)

donde 4 es la mitad del angulo de dispersion. Cada patron de difraccion SAXS corresponde al

promedio de tres conjuntos de datos recolectados durante 120 segundos, con un intervalo de q
de 0,0005 a 0,27 A (el intervalo de 26 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 fendmenos fisicos en ambas técnicas son diferentes, la informacion
estructural que ambas proporcionan suele ser complementarias, mas no equivalentes. Al igual
que la DRX, esta técnica es no destructiva y se basa en analizar la dispersion de la luz
monocromatica cuando esta se hace incidir sobre la muestra. Como resultado de la interaccion
entre el haz de luz y las moléculas de la muestra, una pequefia porcion de luz se dispersa de
manera ineléstica experimentando cambios en su frecuencia respecto a la del haz incidente
(dispersion Raman), dicho desfasamiento permite construir los espectros Raman. Aplicada en
materiales carbonosos, esta técnica permite inferir las caracteristicas fisicas internas de la
muestra, asi como el grado de desorden de los dominios cristalinos (apilamiento de laminas 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 recogid con una resolucion espectral de 1,5 cm™. Como fuente de excitacion
se utiliz6 una linea de laser de argon a 514,5 nm. Las mediciones se realizaron con una

geometria de retrodispersion con un aumento de 50X.

El anélisis y deconvolucién de los espectros Raman se llevd a cabo utilizando la funcién

pseudo-Voigt, expresada de la siguiente forma [182]:
fov=Q-n)-fec+ M- fi (2.12)

Dicha funcion est4 formada por la combinacion lineal de una funcién Gaussiana, fs, y una
funcion Lorentziana, f., donde el parametro # describe la forma del pico del espectro. Si# =0
la funcidn se comportara de manera Gaussiana y si # = 1 de manera Lorentziana. Si el valor de
n se encuentra entre 0y 1, la funcion se comportara como la combinacion de ambas funciones
[183].

2.2.5 Tamarnio de particula de carbones en polvo mediante LALLS

La dispersion de luz laser de bajo angulo (LALLS, por sus siglas en inglés: “Low Angle
Laser Light Scattering”) es una técnica ampliamente utilizada para determinar tamarios de

particulas en suspension, en el orden de 0,1 a 3.000 um, bajo el principio de que el &ngulo de




difraccion es inversamente proporcional al tamafio de particula [184]. El analisis de los CM en
polvo se llevd a cabo en un equipo Mastersizer 2000S (Malver), para lo cual las muestras se

dispersaron en agua milli-Q con agitacion a 1.750 rpm.

2.2.6 Estabilidad térmica por termogravimetria

El andlisis termogravimétrico (TGA) es una técnica analitica que permite determinar la
estabilidad térmica de un material y la fraccion de componentes volatiles al monitorear los
cambios de masa cuando la muestra se calienta a una velocidad constante. La medicion
normalmente se hace en presencia de aire 0 en atmosfera de gas inerte (N2, He o Ar), y el
cambio de masa se monitorea en funcién 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
Ilevaron a cabo colocando en una celda de alimina 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 y un flujo de aire de 40 cm®min™,

2.2.7 Densidad de carga superficial: Titulacion Boehm

La titulaciébn de Boehm es una técnica comunmente utilizada para determinar grupos
funcionales oxigenados presentes en la superficie de materiales carbonosos, incluidos los
grupos carboxilicos, lactonicos y fenolicos (Figura 2.9).
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Figura 2.9. Grupos nitrogenados y oxigenados sobre la superficie de carbon. Adaptacion




Considerando que dichos grupos funcionales poseen diferentes grados de acidez, estos
pueden ser neutralizados mediante bases con diferente fuerza, como el hidroxido de sodio
(NaOH), el carbonato de sodio (Na2CO3) y el bicarbonato de sodio (NaHCO3z). Basado en este
principio se puede determinar, por diferencia entre cada una de las bases, el nimero de moles

correspondiente a cada grupo funcional en la superficie de carbon [187-189].

De acuerdo con Goertzen et. al. [187], la titulacion 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 carbon, se titulan directamente con una solucion de acido clorhidrico, mientras
que en la segunda, cada base es acidificada con acido clorhidrico (HCI) y posteriormente
titulada con una solucion de NaOH. En ambos casos los resultandos son similares. Sin embargo,
acidificando la base con HCI la eliminacion del CO- es mas rapida lo que permite disminuir los
errores experimentales. Por esta razon, las titulaciones Boehm que se realizaron en este trabajo

de Tesis fueron por retorno.

Para titular las muestras de carbén, primero se prepararon y estandarizaron las soluciones de
NaOH y HCI 0,05 M. Todas las soluciones se prepararon por pesada y se utilizé agua Milli-Q
a temperatura ambiente. Las sales antes de ser utilizadas se secaron en una estufa con vacio
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 nitrégeno.

Para estandarizar la solucion de NaOH, se titularon aproximadamente 0,1 g de biftalato de
potasio (CsHs(COO)2HK, Productos Quimicos Timper) en un volumen determinado de agua.
La solucién de NaOH se adicion6 gota a gota mediante una jeringa. La cantidad de solucién
que se agrego se determiné tarando la balanza analitica con la jeringa llena, y cuantificando en
cada agregado la pérdida de masa. Este procedimiento se realizd en todas las titulaciones. Dado
que las soluciones se prepararon a una concentracion muy diluida, la conversion de masa a

volumen se realiz6 considerando la densidad del agua a 25 °C (0,99704 g-cm™).

Las valoraciones se realizaron de manera potenciométrica utilizando un pH-metro HANNA
HI 221. Durante las titulaciones la solucion se agité y burbujeé con un flujo constante de
nitrégeno y se verificd que el puente salido del pH-metro quedara completamente sumergido
en la solucion, tal como se muestra en la Figura 2.10. Para determinar el punto equivalente se
construyeron graficas de pH en funcion del volumen agregado. La solucion estandarizada de
NaOH fue utilizada para titular y estandarizar la solucion de HCI, siguiendo el mismo

procedimiento antes descrito.




i : Agregado de Solucién

_ ;m; jFlujO deN, 4 Electrodo

Figura 2.10. Equipamiento para titulaciones potenciométricas.

Posteriormente se prepararon 50 cm® de las restantes bases (NaHCOs y NaxCOs),
conteniendo una cantidad conocida de la misma, que se pusieron en contacto con las muestras
de carbon. Tanto los carbones en polvo como los monolitos se molieron en un mortero de agata
hasta obtener un polvo lo mas fino y uniforme posible, asi se favorecio la difusion de las bases
a través de toda la estructura porosa del material. A continuacion, en diferentes frascos de
50 cm?, se colocaron 200 mg de carbdn y 10 cm? de la base correspondiente. Después de sellar
los frascos, las soluciones se mantuvieron en agitacion constante durante minimo 24 horas. Para
obtener las soluciones (NaOH, NaHCO3 y Na,COs) sin trazas de carbon (alicuotas), cada una
se filtro con papel filtro comdn de laboratorio (Papel filtro cualitativo grado 1, Whatman) y un

embudo.

Para acidificar las alicuotas se consideraron las siguientes proporciones: para la solucion de
NaOH y NaHCOs, por cada 5 cm® de solucion se adicionaron 10 cm® de HCI 0,05 M, mientras
que para la base Na,COs, por cada 5 cm?® de solucion se adicionaron 15 cm® de 4cido. Estas
relaciones surgen de considerar la naturaleza monoproética y diprética de cada base. Por Gltimo,
cada base acidificada se titulé con la solucion estandarizada de NaOH 0,05 M siguiendo el
mismo procedimiento antes descrito. El procedimiento general de la titulacion 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 cuantificacion 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. Representacion esquematica de titulacion de Boehm. Bases: NaOH, NaHCO3
y NaxCOsa.

Considerando los moles involucrados en el proceso de titulacion por retorno, es posible
deducir la ecuacion 2.13 [187], la cual se utiliz6 para determinar los moles de los grupos

funcionales (ncsrF) presentes en la superficie de las muestras.

Nyci B
Nesp = _n Vg Cp — (VHCI “Crct — VNaon CNaOH) 7 (2- 13)
B

a

Donde, Cg y Vg es la concentracion y volumen de la base (NaOH, NaHCO3 0 Na,CO3) que
se puso en contacto con el carbén (0,05 My 10-15 cm?), Va, el volumen de alicuota que se tomé
de la base filtrada, CHci 'y VHcl, la concentracion (estandarizada) y volumen de solucién utilizada
para acidificar la alicuota (Va), CnaoH Y VNaoH, la concentracion (estandarizada) y volumen de
solucion de NaOH que se gastd durante la titulacion y nnci/ng, la relacion acido y base segun la
estequiometria de la reaccion (1 para el caso del NaOH y NaHCOs, y 2 para el Na;COa.
Finalmente, la densidad de carga superficial (pcsr) de cada material se determind mediante la

siguiente ecuacion:

Ncsk

Pcsr = (2.14)

Mcarbon * SBET

donde, mcarbon Y SgeT corresponden a la masa y ASE del carbdn analizado, respetivamente.

2.2.8 Potencial zeta

El potencial zeta, definido como la diferencia de potencial entre el medio de dispersiony la

capa estacionaria del fluido que contiene los iones cargados de forma opuesta a la particula




dispersa [190], se analiz6 en algunas muestras de carbdn. Estas medidas se realizaron en un
equipo Zetasizer 2000 (Malvern Instruments Ltd.), para lo cual la muestra de carbon se dispersé
apropiadamente en varias soluciones acuosas con diferentes valores de pH. Este valor de pH se
ajustd en cada suspension mediante el agregado de una solucion acuosa de HCI o NaOH,
midiendo el valor de pH en un pH-metro HI 3222 (Hanna Instruments); la fuerza ionica se fijo
utilizando una solucion 1,0 mM de KCI. 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 organicos

La difusion de sales de litio, a través de los CM monoliticos, se estudio analizando la
variacion de la concentracion de la sal en funcién del tiempo a medida que esta difunde desde
el carbon al seno de la solucion en agitacion constante. Los CM monoliticos se llenaron con
dos soluciones de litio: 1) cloruro de litio (LiCl) en agua y 2) triflato de litio (CF3SOsLi, LiTf)
en diglima (CeH1403). 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 determind la constante de celda (Kc) midiendo la
resistencia de una solucion acuosa de KCI (0,01 M) de conductividad especifica (xkci) conocida

[191], mediante la expresion:

Kkci

Ke=—"—
¢ (Rsl - Rsv)

(2.15)

donde Rs y Rsy corresponden a las resistencias de la solucion de KCI y del solvente (agua),
respectivamente. La constante de celda obtenida resulto ser Kc = 0,114 + 0,005 cm™.

La solucién de LiCl se prepar6 con una concentracion 0,1 M (C,), utilizando agua milli-Q
fresca. Tanto el LiCl como los monolitos analizados se secaron en una estufa de vacio a 110 °C
durante 24 horas antes de ser utilizados. En el caso de las soluciones de triflato de litio (LiTf)
endiglina, para evitar la hidratacién de la sal y del solvente durante la preparacion de la solucion
LiTf-diglima 0,1 M (C,) y para el llenado de la celda de conductividad con el solvente, se
trabajo en una caja seca (MBRAUN) en atmdsfera de argdn, con un contenido de oxigeno

menor a 0,1 ppm y un contenido agua por debajo de 2 ppm.

El llenado de los monolitos con la solucién acuosa de LiCl se realizé en una linea de vacio

para sacar el aire de los poros, y lograr el llenado de los mismos al llevar el sistema a presion




atmosférica. Para tal proposito, en un vial de vidrio se colocaron las muestras de carbon
(aproximadamente 140 mg) y se adiciond la solucién hasta que estos quedaran completamente
cubiertos. A continuacion, el vial se coloco en la linea y se hizo vacio hasta observar que el
carbdn dejo de burbujear. En algunas muestras el vacio se aplico durante un par de horas y en
otras durante varios dias, segun la porosidad del material. En el caso del sistema LiTf-diglima,
los carbones se llenaron dentro de la caja seca colocandolos en frascos de vidrio con la solucién.
Los frascos se taparon y se dejaron estacionados como minimo durante 14 dias, 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 llen6 con agua milli-Q frescay se
colocé en un bafio de aceite previamente termostatizado a 25,0 = 0,2°C. El agua se mantuvo en
constante agitacion durante toda la medida utilizando un buzo magnético que se coloco dentro
de la celda, como se muestra en la Figura 2.12e-h. EI volumen de agua en la celda se calculd
utilizando la densidad del agua a 25 °C, una vez que se determind la masa por diferencia de

pesos entre la celda llena y vacia.

Figura 2.12. Equipamiento para medidas de conductividad: a) multimetro conectado a

termocupla, b) conductimetro, ¢) termocupla, d) termostato con agitacion, €) bafio de aceite,

f) agitador magnético, g) celda de conductividad y h) serpentin con reflujo de agua fria.

Una vez que la celda alcanzd el equilibrio térmico se comenz6 a medir la resistencia del
agua. A continuacion, los carbones, llenos con la solucion de LiCl, se retiraron del vial, se
secaron con papel “tissue” para remover la solucion 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 solucién dentro del material, se considerd la masa de solucion dentro de los carbones y la
AT \\‘




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 siguié el mismo procedimiento antes
descrito, solo que el llenado de la celda con el solvente puro se realizo dentro de la caja seca,
para evitar la hidratacion del solvente. Ademas, antes de retirar de la caja seca la celda y los
frascos con los monolitos (en solucién LiTf-diglima), estos se cerraron muy bien para asi evitar

la degradacion del solvente.

Para la recoleccion de los datos durante las medidas de conductividad, se utilizd un
conductimetro LCR GWINSTEK, Figura 2.12b. Se aplicd un voltaje AC de 100 mV a 1 kHz de
frecuencia, y se determind la resistencia en funcion del tiempo, considerando un circuito
equivalente RC en paralelo. La resistencia de la solucion se midio en funcién del tiempo
mientras el sistema se mantuvo en agitacion continua, hasta observar un valor de resistencia
constante. Posteriormente, para determinar la conductividad especifica, x, de la solucion en

funcién del tiempo se utilizé la ecuacion 2.15.

Para determinar la variacion de la concentracion del electrolito en funcion del tiempo, a partir
de la medida de la conductividad especifica de la solucion, se consideraron los siguientes

métodos:

1) En el caso de LiCl en agua se utiliz6 un método iterativo de ajuste de c vs t. Primero se
calculd c(t) = «(t)/A° = [1/R(t)-1/Rsv] Kc/A®, suponiendo que la solucion es tan diluida
en sal de litio que su conductividad molar, A, es igual a su valor a dilucién infinita, A°.
Luego, con este valor de c(t), se calculd A utilizando la ecuacion de Onsager, y con este
valor se volvid a calcular c(t) y asi 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 calculé utilizando la ecuacién «{(c) que relaciona
la conductividad especifica de la solucion con la concentracion de sal, reportada
recientemente por Horwitz et al. [192].

Posteriormente se ajust6 la concentracion en funcién del tiempo con el modelo de difusién

a través de un bloque (“slab ) de espesor 2¢ utilizando la ecuacion 2.16 [193]:

c(t > 2a(1+ @ —q2D,t
Q:l— ¥ex “nZpt (2.16)
cr 1+ a+ a?q? &

1

n=




donde c(t) es la concentracion del electrolito en la solucion en funcién del tiempo t, cr la
concentracion que se alcanzo al final de la medida, Dy, el coeficiente de difusion de la sal en los
poros Yy qn las raices no nulas de la relacién tan gn =-a.gn, donde « es un parametro definido
como a = V/KVp, donde V. es el volumen de la solucidon en la celda de conductividad, V, el

volumen de poro y K la constante de particion en los poros.

El coeficiente de particion se calculé como:
fyf
CSTLI/STL

(CO n)

donde Cs' es la concentracion final de la solucién luego de la extraccion, V' es el volumen de

(2.17)

solucidn luego de la extraccion y Co es la concentracion de la solucion de llenado. Los valores
de qgi son: q1=1,5708, q.=4,7124, q3=7,8540, q4=10,9956, qs=14,1372, y s=17,2788.

En medios porosos es comun expresar el coeficiente de difusion aparente como:

D, = M# (2.18)
donde Duuik €s el coeficiente de difusion del electrolito en el seno de la solucién, y z es un
parametro adimensional conocido como tortuosidad, que tiene en cuenta la longitud real de los
poros en comparacion con un poro lineal ideal. Otros factores que afectan la constante de
difusion en los poros, como las interacciones del soluto con la superficie, también estan

incorporadas en ese factor, por lo cual zse conoce también como tortuosidad aparente.

2.3 Técnicas de caracterizacion electroquimica

Se utilizaron diferentes técnicas electroquimicas para evaluar el desempefio de los CM como
soporte de catalizadores y electrodos para supercapacitores. A continuacion, se describen de
manera general los fundamentos de la voltamperometria ciclica (VC), del ciclado
galvanostaticos de carga-descarga (GCD) y la espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS). Es importante aclarar que, para fines practicos, tanto las condiciones experimentales de
estas técnicas como la elaboracion de los electrodos caracterizados se describiran

detalladamente en el Capitulo 4 y 5, enfocados a las dos aplicaciones antes mencionadas.




2.3.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica muy versatil que consiste en aplicar un barrido
de potencial, entre E; y Et, a una velocidad constante y medir la densidad de corriente (j) del
sistema como respuesta a la perturbacién. El barrido de potencial se realiza tanto de ida (Ei a
Er) como de vuelta (Ef a Ej) durante un cierto nimero de ciclos, de ahi que se denomine
voltamperometria ciclica, como se indica en la Figura 2.13. Esta técnica puede utilizarse en una
configuracién de tres electrodos (electrodo de trabajo, de referencia y contra-electrodo) o de

dos electrodos, donde el contra-electrodo actlia como electrodo de referencia.

Ciclo 1 _'

Barrido
de vuelta

by

(—I

Barrido
de ida

Potencial

Cambio de
potencial

Tiempo

Figura 2.13. Variacion lineal de potencial en funcion del tiempo durante una VC.

Al graficar la densidad de corriente (j) vs el potencial (E), se obtiene el denominado
voltamperograma ciclico. Analizando dicho voltamperograma es posible obtener parametros
sobre los procesos que ocurren sobre la superficie del electrodo, tales como: el nimero de
electrones transferidos en las reacciones redox (reduccion-oxidacion), constantes de velocidad,

coeficientes de difusion, capacitancia del material, reversibilidad del sistema, entre otros [194].

2.3.2 Carga-descarga galvanostéatica

El ciclado galvanostatico de carga y descarga es una técnica electroquimica estandar
utilizada para evaluar el rendimiento y la vida datil de baterias y supercapacitores
electroquimicos. Esta prueba consiste en aplicar una corriente constante (+i), controlada por
una estacion de prueba, hasta que se alcanza un voltaje establecido (Vmax) para luego ser
invertida (-i) hasta regresar al voltaje minimo o de corto circuito. Mediante el analisis de las
curvas de ciclado es posible determinar la carga (capacidad) y, por tanto, la capacitancia en

faradios (F) de un capacitor, asi como la capacidad en amperes-hora de una bateria en cada




ciclo, evaluando asi la estabilidad de los dispositivos al ciclado de carga (por lo general mas de
1.000 ciclos) [195].

2.3.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

En esta técnica, la impedancia de la celda electroquimica se determina aplicando un voltaje
sinusoidal de pequefia amplitud al electrodo de trabajo, dando como resultado la generacion de
una corriente cuya amplitud y angulo de fase se miden con respecto al voltaje sinusoidal
aplicado. Debido a que la impedancia es una funcion de la frecuencia, para obtener un espectro
de impedancia, se debe examinar un determinado intervalo de frecuencias. La EIS proporciona
la conexidn directa entre el sistema real con un circuito equivalente idealizado que incorpora
componentes eléctricos discretos (R, C y L) conectados en serie o paralelo. Asi, mediante el
ajuste de los circuitos equivalentes, es posible determinar parametros del sistema tales como,
resistencia a la transferencia de carga, resistencia del electrolito, capacitancia de la doble capa,
etc. [196]




Capitulo 3

Estructura de los carbones mesoporosos

Con el propdsito de estudiar el efecto del SiO> y pDADMAC, utilizados como agentes
formadores de poro (AFP), sobre las propiedades texturales y microestructurales de los CM, en
este capitulo se analizan y discuten los resultados obtenidos de las caracterizaciones

fisicoquimicas realizadas a los carbones descritos en el Capitulo 2.

3.1 Caracterizacion de SiO> utilizado como molde duro

La Figura 3.1 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N2y la DTP de las particulas
de silice 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 1V,
caracteristica de materiales mesoporosos. La histéresis que forman ambas isotermas es del tipo
H3, la cual esta asociada con agregados o aglomeraciones de sélidos con tamafio de particulas
similares. Si observamos la Figura 3.2, podremos notar que el Sipernat 50® esta formado por
particulas de silice 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 tamafios 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 adsorcion-desorcion de N2 a 77 K; b) DTP de silice en polvo

(Sipernat® 50) obtenida a partir de la rama de desorcion.

De acuerdo a los datos reportados por el fabricante [56], la densidad compacta del Sipernat
50® es de 0,175 g-cm, si consideramos que las particulas se acomodan en un empaquetamiento
compacto, el volumen intersticial es de 26%, por lo cual, la densidad aparente de las esferas de
silice es de 0,236 g-cm™. Entonces, si la densidad de la silice compacta es 2,2 g-cm™, esto
indicaria que solo un poco mas del 10% del volumen del Sipernat® esta ocupado por silice y el
volumen restante corresponde a espacio vacio. Ademas, considerando el ASE del Sipernat 50®
y el volumen que ocupa el mismo, se determiné que el tamafio de las nanoparticulas

individuales de silice que forman la estructura tipo esponja es de aproximadamente 6 nm.

Figura 3.2. Imagenes SEM de silice Sipernat® 50 con estructura tipo esponja formada por
pequefios agregados de particulas. Magnificacion: a) 200.000x y b) 100.000x.

Respecto a la distribucién de tamafio de particulas de silice (Figura 3.3), esta se extiende en

un amplio intervalo de 2 a 250 um, con un pico intenso centrado en aproximadamente 70 um,




volumen de mesoporos de 1,10 cm®.g%, y el volumen de microporos fue despreciable. Con lo
cual, la silice utilizada como molde duro posee un gran espacio libre sin la contribucion de
microporos Yy, aproximadamente, el 75% del volumen corresponde a poros mayores a 50 nm
(Figura 3.2), los cuales pueden ser completamente accesibles a liquidos, como es el caso del
liquido precursor (resina RF) con el que se sintetizaron los carbones. Ademas, el area externa

de las particulas de silice es despreciable en comparacion con la superficie interna porosa de
las particulas.
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Figura 3.3. Distribucion de tamafio de particula de Sipernat 50®.
3.2 Propiedades texturales

3.2.1 Efecto del contenido de SiO. y pDADMAC sobre la DTP vy
tamanfo de particula

El efecto de los AFP sobre la DTP se analiz6 en funcion de dos pardmetros de sintesis: el
volumen de poro (espacio vacio) de la silice (Vs) y el volumen de la resina (Vr) resorcinol-

formaldehido (RF). La relacién entre ambos volimenes determina la fraccion de resina RF que
puede penetrar dentro de los poros de la silice.

Para obtener una aproximacion de la densidad de resina RF se utilizaron los discos obtenidos
a partir de la barra de resina durante la sintesis de los carbones monoliticos M-Po25Soo, descrita
en el Capitulo 2. La densidad de cada pieza se determin a partir de la masa, medida por pesada,

y el volumen calculado a partir de medir su diametro (aprox. 11,2 mm) y su espesor con un




calibre Vernier. La densidad promedio que se obtuvo para cada monolito de resina fue de
0,919 g-cm™,

Como se menciond en el Capitulo 2, para estimar la masa de resina obtenida en cada sintesis,
esta se calculd restando a la masa del producto seco (resina-pDADMAC-SiO3) la masa de silice
utilizada en cada caso. Asi, los valores de Vr se determinaron dividiendo la masa de resina por
su densidad.

El volumen de poro de la silice, Vs, se calculo a partir de la siguiente ecuacion:

Vs=m; -0 pt (3.1)

donde ms, es la masa de silice utilizada en cada sintesis, ¢ su porosidad (0,893) y
p=0,236 g-cm™ 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: “PoaSy” “PxSo1”,
“PxS02”, “PxSos”, “PxS10” y “PxS20” descritas en el Capitulo 2. En la serie “PosSy” se vari6 el

contenido de silice y en las restantes series el contenido de polielectrolito.

Tabla 3.1. Volumen de resina RF, volumen de poro de la silice y su relacién para las

distintas series de CM sintetizados.

Muestra  Vr(cm?®) Vs(cm®) Vr/Vs | Muestra Vr(cm3®) Vs(cm®) Vgr/Vs
PoaSoo 5,08 0,00 o0 P00S20 5,20 7,72 0,67
PoaSo1 5,06 0,38 13,37 P02S20 5,27 7,57 0,70
PosSo2 5,60 0,79 7,05 PogS20 5,09 7,64 0,67
PoaSos 5,08 1,89 2,68 P12S20 5,20 7,64 0,68
PoaS10 5,02 3,78 1,33 Po1S10 5,38 3,78 1,42
PosS15 4,95 5,71 0,87 P02Sos 5,07 1,93 2,63
P0aS20 5,14 7,72 0,67 PosSos 4,45 1,93 2,31
P0aSa0 5,12 11,54 0,44 PooSo2 5,85 0,98 5,96
Po4Seo 4,43 23,27 0,19 Po3So1 4,72 0,42 11,35

La Figura 3.4 muestra la distribucion de tamafio de particula de algunas muestras de carbén
en polvo de la serie “PosSy”, determinada a partir de la técnica LALLS (ver seccién 2.2.5), asi

como los tamafios correspondientes a los maximos obtenidos de la misma.
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Figura 3.4. Distribucion de tamafio de particula de carbones mesoporosos en polvo.

El tamafo de particula para las muestras de carbon de la serie “PosSy” se encuentra en un
intervalo entre 10 y 50 um. Sin embargo, no existe una relacion entre el tamafio de particula 'y
el contenido de silice. En cuanto a la muestra PooS2o, libre de pPDADMAC, posee un tamafio

méaximo alrededor de 105 um.

Por otro lado, la Figura 3.5a muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de Nz de la serie
de carbones en polvo “PosSy”, desde la PosSo1 a la PosaSeo. También se incluyen las muestras
PoaSoo ¥ PooS20, correspondientes a los carbones preparados sin silice y sin pDADMAC,
respectivamente. Sus correspondientes DTP, obtenidas a parir del modelo BJH con la rama de
desorcion, se muestran en la Figura 3.5b. Con el fin de analizar la evolucion de los poros que
se forman en las diferentes muestras, el volumen de los mesoporos (obtenidos por BJH con la
rama de adsorcion) 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 separacién entre
mesoporos chicos y grandes se hizo en 10 nm ya que en ese tamafio se observa claramente una

division entre los dos picos de las DTP.

Los carbones porosos obtenidos usando Unicamente silice (PooS20) 0 pPDADMAC (P0sSoo)
como AFP presentan una isoterma tipo IV con un lazo de histéresis H1 que, de acuerdo con la
clasificacion de la IUPAC [197], es caracteristico de materiales formados por aglomerados de
particulas o esferas uniformemente empaquetadas que conducen a una DTP bastante estrecha.
Estos carbones obtenidos usando un unico AFP en la sintesis, muestran una DTP monomodal

relativamente estrecha, con picos alrededor de 9 nm para PooS20 y 16 nm para PosSoo.
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Figura 3.5. a) Isotermas de adsorcion-desorciéon de N2 a 77K. Los valores a la derecha
corresponden a la cantidad de gas adsorbido a una p/p,=0,99; b) DTP obtenida por el
meétodo BJH a partir de la rama de desorcion; ¢) volumen de mesoporos para los carbones de

la serie “PosSy” y el PooS2o.




En las muestras PosSo1 Y PoaSo2, con bajos contenidos de silice, 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 silice, tal como se
observa en la Figura 3.5¢. Asi mismo, se observa una disminucién considerable en el volumen
de “mesoporos grandes” para la muestra PosSos y al mismo tiempo se puede observar un

pequefio pico alrededor de 5 nm en su DTP.

En las muestras con altos contenidos de silice (PosS10 & PosSeo), Se puede apreciar la aparicion
gradual de dos lazos de histéresis en las isotermas de adsorcion-desorcion 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 “PosSy” puede observarse que, a pesar
de aumentar el contenido de silice, el tamafio 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 silice en el medio de polimerizacion (ver Figura 3.5c).

Por otra parte, la distribucion de tamafio de los “mesoporos grandes” se hace mas ancha, y
su contribucion al volumen de poro tiende a disminuir al aumentar el contenido de silice, como

se muestra en la Figura 3.5c.

Es atil comparar los volimenes de poro obtenidos de la serie de carbones “PosSy” con el
obtenido para la muestra PooS2o (libre de pPDADMAC), como se muestra en la Figura 3.5c. El
volumen total de mesoporos en la serie “PosSy” tiende a aumentar gradualmente con el
contenido de silice, y dicho aumento de volumen se debe principalmente a la contribucion de
los “mesoporos chicos”. En la muestra PosS2o, €l volumen total de poro es casi el doble que el
de la muestra PooS20, ambas con la misma cantidad de silice, 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 “PosSy” indicarian la formacion preferencial de mesoporos menores a
10 nm a medida que aumenta la fraccién maésica de silice en la composicion del precursor de

carbén.

Para confirmar que los mesoporos chicos de 5 nm se originan por el uso de silice como
molde duro, se realizaron las isotermas de adsorcidén-desorcion de N2 de dos muestras (PosaS1o
y P0sS30), antes y después de remover la silice, cuyos resultados se muestran en la Figura 3.6.

Las DTP de ambas muestras, antes de eliminar la silice, muestran una banda ancha entre 20 y




30 nm, que solo pueden ser originadas por la presencia de pPDADMAC. Después de eliminar la
silice de los carbones con NaOH, se observa la aparicion de un pico muy pronunciado alrededor

de 5 nm en ambas muestras. Sin embargo, en el caso del carbdn PosSszo, la banda ancha se vuelve

ligeramente mas intensa y parece desplazarse a tamafios de poro mas chicos. En el caso del

carbon PosS10 la banda ancha no sufre cambios significativos. Ademas, nétese que el pico en

5 nm es de menor intensidad respecto al carbon PosS30, muy probablemente a consecuencia del

bajo contenido de silice.
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Figura 3.6. DTP obtenida a partir de la rama de desorcion para las muestras: a) PosSio Yy

b) PoaSao, antes (o) y después (®) de remover la silice utilizada como molde duro.

Basandose en los resultados obtenidos, se concluye que el méximo en la DTP alrededor de

5 nm es consecuencia de la disolucion de la silice, y dicha eliminacion también contribuye a la

formacion de mesoporos grandes que modifican ligeramente la mesoporosidad de los materiales

en la region de 10 a 50 nm.




La microestructura de los CM se analiz6 mediante SEM. La Figura 3.7a-c muestra las
imagenes obtenidas de las muestras PosSoo, PooS20 ¥ PosaSso, respectivamente. Como puede
observarse el carbon PosSoo, obtenido utilizando unicamente pPDADMAC como AFP, muestra
una estructura esponjosa pobremente empaquetada, formada por particulas de carbon en forma
globular de aproximadamente 10 nm, como se indica en la zona marcada con un circulo.
Ademas, esta muestra presenta una estructura abierta con un maximo en su DTP cercana a
16 nm (ver Figura 3.5b). La muestra PooS20, Obtenida utilizando unicamente silice como AFP,
muestra una estructura globular mucho mas compacta en comparacion con la muestra PosSoo,
como se sefiala en la region marcada con circulo discontinuo. Aunque los tamafios de poro no
se pueden apreciar muy bien en las micrografias, los resultados obtenidos a partir de las
isotermas de adsorcion-desorcion de N2 indican que los poros tienen un tamafio en el intervalo
de 7 a 12 nm (Figura 3.5b).

100 nm
|

Figura 3.7. Imagenes SEM de las muestras: a) PosSoo, b) PooS20, Y €) PoaSso.
Magnificacion: x 400.000.

En el caso de la muestra PosS3o, Figura 3.7c, se puede observar una estructura jerarquica de
poros originada por la presencia de ambos AFP. La micrografia muestra la presencia de

regiones formadas por nanoparticulas de carbon interconectadas, las cuales se indican con




circulos, similares a la muestra PosaSoo (Figura 3.7a). Sin embargo, hay otras regiones, marcadas
con lineas discontinuas, que muestran conglomerados de nanoparticulas de carbon con

empaquetamientos mas cerrados, similar a la muestra PooS20 (Figura 3.7b).

¢Como podemos explicar el pico alrededor de 5 nm que presentan las muestras de carbon
obtenidas usando silice? Como se menciond en la seccién 3.1, el Sipernat 50® tiene una
estructura esponjosa formada por el agregado de nanoparticulas de silice con forma globular de
aproximadamente 6 nm de diametro, las cuales originarian poros cercanos a ese tamario, por
réplica al ser removida la silice. Entonces, los “mesoporos grandes” (> 10 nm) serian generados
por la presencia de pPDADMAC en la mezcla resina/silice. Se demostrd que el polielectrolito
cationico, como el pPDADMAC, se adsorbe sobre la superficie de las nanoparticulas de resina
RF estabilizando y estructurandolas, evitando el colapso de su estructura porosa durante el
secado y logrando asi la formacion de mesoporos en los carbones [26,61]. En el método de
sintesis propuesto, el pPDADMAC también se adsorbe [198] sobre la superficie de la silice
cargada negativamente [199] como consecuencia del pH (6,15) inicial del medio de
polimerizacion (dispersion obtenida al mezclar la solucién A 'y suspension B del procedimiento
de sintesis). Esta hipotesis se confirmé de manera experimental (ver seccion 2.1.1.1), pues cerca
del 86% del polielectrdlito se adsorbe en la silice. Sin embargo, debido a la complejidad del
medio de polimerizacion, el grado de penetracion del pPDADMAC dentro de los poros de silice

no se pudo determinar durante la sintesis de los materiales.

De acuerdo con la literatura [200,201] el radio de giro para el pPDADMAC en solucion, con
un peso molecular promedio de 100.000 — 200.000 g-mol™, es alrededor de 20 a 40 nm. Aunque
la fuerza electrostatica promueve la penetracién del polielectrdlito en los poros, la forma en que
se adsorbe y el espacio ocupado por el pPDADMAC dentro de los poros no fueron posibles de
determinar bajo las condiciones de polimerizacion. Por consiguiente, se supuso que solo una
fraccion del volumen total de poro de la silice fue accesible para el pPDADMAC. Por lo tanto,
la estructuracion de la resina RF por parte del pPDADMAC en presencia de silice porosa es
complicada de dilucidar, pero si esta claro que el P DADMAC fuera y dentro de los mesoporos

de la silice es responsable de la formacidn de poros mayores a 10 nm.

Ademas, al eliminar el pPDADMAC vy la silice del carbon se promueve la formacién de
macroporos (poros mayores a 50 nm) que no pueden ser detectados mediante la técnica de
adsorcion-desorcion de N2, pero que son claramente visibles en las imagenes SEM de la Figura
3.8.




Figura 3.8. Imagenes SEM de las muestras a) PoaSoo, b) PooS20, Y €) P04Sso.
Magnificacion: x 200.000.

En las imagenes SEM a baja magnificacion de la Figura 3.8a-c puede observarse la presencia
de poros mayores a 50 nm en los CM, principalmente en la muestra PosS3o. Para un analisis de
los macroporos, cominmente se realizan pruebas en un porosimetro de mercurio, al cual no fue

posible acceder en este trabajo de Tesis.

Después de analizar el efecto de la silice sobre la DTP en los carbones, a continuacion, se
analizara el efecto del contenido de pPDADMAC. Para tal propdsito, se prepararon diferentes
series de carbones modificando la cantidad de pPDADMAC y manteniendo constante cierta
cantidad de silice. Asi, en la serie “PxSos” y “PxS20”, la masa de pPDADMAC se incremento
gradualmente de 0 a 1,2 g, con un contenido de silice constante de 0,5 y 2,0g, respectivamente.
Ademas, en la serie “PxSes” la relacion Vr/Vs se mantuvo por encima de 2,3, mientras que en la

serie “PxS20” la misma se fijé por debajo de 0,7, como puede observarse en la Tabla 3.1.

Notese que la serie “PxSos” corresponde al precursor con la misma cantidad de silice que la
muestra PosSos. Dicha muestra se seleccioné como referencia debido a que tiene una relacion
Vr/Vs = 2,6 y exhibe un pequefio pico alrededor de 5 nm. Esto se puede ver claramente en la

Figura 3.5¢, ya que precisamente en esa muestra se observa un cambio abrupto en la tendencia
NN




de los volimenes de poro. Los voliimenes de “mesoporos grandes™ y totales son los mas bajos,
y es a partir de PosSes donde comienza a aumentar paulatinamente el volumen de los
“mesoporos chicos”. Adicionalmente, se consideré la muestra obtenida sin pDADMAC
(PooSo2) con una relacion resina/silice elevada (Vr/Vs = 5,96). La isoterma de adsorcion-
desorcion de N2, la DTP obtenida a partir de la rama de desorcién (modelo BJH) y el volumen
de mesoporos obtenido de la rama de adsorcion (modelo BJH) para la serie “PxSos” y la muestra

PooSo2 se muestran en la Figura 3.9a-c.

La muestra PooSo2 presenta una isoterma tipo 1V con un lazo de histéresis H2, caracteristico
de poros interconectados por constricciones que se generan en los espacios vacios [202]. El lazo
de histéresis muestra una desorcion mas pronunciada alrededor de p/po = 0,5 debida
posiblemente a la evaporacion producida por cavitacion, por lo que no se recomienda usar esta
rama para determinar la DTP en muestras con poros chicos [203], pero alguna informacién util
puede obtenerse de ella. De acuerdo con la literatura [20], los resultados para la muestra PooSo2
sugieren la existencia de mesoporos conectados a través de cuellos con didametros por debajo de
6 nm, y una contribucidn despreciable de poros mayores a 6 nm. Ademas, la formacion de poros por
debajo de 6 nm para la muestra PooSo2, Sin pPDADMAC, nos permite concluir que la presencia del
polielectrolito en relaciones Vr/Vs altas, evita la formacion de mesoporos més chicos, como se

mostrd para la serie “PosSy”.
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Figura 3.9. a) Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K. Los valores a la derecha

Poosoz
Pozsos
Poesos

corresponden a la cantidad de gas adsorbido a una p/p,=0,99; b) DTP obtenida por método
BJH a partir de la rama de desorcion; c) volumen de mesoporos para los carbones de la serie
“PxSos " y el PooSoa.

La DTP obtenida a partir de la rama de adsorcion para la muestra PgoSo2, Figura 3.10,
proporciona informacion acerca del espesor de la réplica que deja la silice al ser removida, y
presenta un pico con un maximo alrededor de 6,5 nm. Este resultado apoyaria la suposicion de
que las particulas de silice estan constituidas por aglomerados de nanoparticulas con diametros
cercanos a los 6 nm. Si comparamos las DTP obtenidas a partir de la rama de desorcion (Figura
3.9b) y adsorcion (Figura 3.10) para el carbdn PooSo2, podemos observar que en la primera DTP
aparece un pico muy agudo, mientras que en la segunda DTP el pico se hace méas ancho. Esto
sugiere la presencia de mesoporos con diametros cercanos a 6 nm, conectados a través de cuellos

con diametros por debajo de dicho tamafio [197].
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Figura 3.10. DTP obtenida de la rama de adsorcion de la muestra PooSo2.

Las tres muestras restantes de la serie “PxSes” muestran una DTP bimodal, donde el
desplazamiento de los picos relacionados con los “mesoporos chicos” es mucho menor en
comparacion con el desplazamiento que muestran los picos correspondientes a los “mesoporos
grandes”. La muestra Po2Sos tiene una DTP muy ancha en los “mesoporos grandes”, que se
angosta y se corre hacia tamafos de poro menores a medida que aumenta la cantidad de
pPDADMAC (muestras PoaSos Y PosSos). En la Figura 3.9¢ se observa que la fraccion 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 relacion Vr/Vs > 2,3, las particulas de silice
deberian llenarse por completo de resina, pero también cierta fraccion de resina podria quedar
fuera de la silice, la cual puede ser estructurada por el pPDADMAC para formar “mesoporos

grandes”.

Para profundizar el estudio del efecto de la relacion Vr/Vs y del pPDADMAC sobre la DTP
de los CM, se prepar6 una nueva serie la cual se denomind “PxS2o”. Esta serie posee altos
contenidos de silice y una relacion Vr/Vs = 0,7. Los resultados se muestran en la Figura 3.11a-
¢, en donde ademas se incluyd la muestra PooS20 con un lazo de histéresis simple y una DTP
monomodal con un maximo alrededor de 9 nm. Como se puede observar en la Figura 3.11b, la
presencia del polielectroélito cationico tiene un efecto muy marcado sobre la DTP de esa serie.
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corresponden a la cantidad de gas adsorbido a una p/p,=0,99; b) DTP obtenida por el
meétodo BJH a partir de la rama de desorcion; ¢) volumen de mesoporos para los carbones de

la serie “PxS20” incluido el PyoS2o.




Los “mesoporos chicos” con tamaiio entre 4 y 6 nm se observan en todas las muestras de la
serie “PxSz20” cuando se incorpor6 pDADMAC en el medio de polimerizacion. En estas
muestras, cuando Vs>V, la polimerizacion deberia llevarse a cabo dentro de los poros de la
silice, ya que toda la resina podria llenarlos, y el pPDADMAC se adsorberia en la superficie
interna de la silice sin que se bloqueen sus poros, afectando Unicamente la formacién de los
“mesoporos chicos” del carbon. Debido a que la cantidad de pPDADMAC en la serie “PxS20”
aumenta desde la muestra Po2S20 hasta la P12S20, pueden observarse dos lazos de histéresis en
las isotermas de adsorcion-desorcion de N (Figura 3.11a), los cuales corresponden a los picos

angostos entre 4-6 nmy a los picos anchos alrededor de 25 nm, en la DTP de la Figura 3.11b.

Es interesante notar que la distribucion de tamafio de “poros grandes” en esta serie (Figura
3.11c) es menos uniforme respecto a las dos series anteriores, PosSx Y PxSos (Figura 3.5c y
Figura 3.9c, respectivamente). Una explicacion aceptable para este comportamiento es que,
independientemente de la cantidad de pDADMAC presente en el medio de polimerizacién,
cuando el volumen de resina es menor al volumen de la silice, toda la resina penetra en los
poros de la silice llenando preferente y parcialmente los macroporos, como se intenta
esquematizar en la Figura 3.12. Por lo tanto, después de la carbonizacién y remocion de la
silice, los huecos que se originaron como consecuencia del llenado parcial de la silice con la
resina (zonas blancas del esquema en la Figura 3.12) podrian contribuir al ensanchamiento de
la distribucion de tamafio de “poros grandes”, como se observa en la Figura 3.6b para la muestra
P0saS30, con una relacion Vr/Vs = 0,44 (ver Tabla 3.1). Ademas, en esa misma figura puede
apreciarse también que dicho ensanchamiento no ocurre para el caso de la muestra PosSio,
debido probablemente a que la relacion Vr/Vs (1,33) es superior al de la muestra PosSzo, 10 que
implica que el volumen de resina es mayor al de silice, y por tanto, sus poros se llenan

completamente sin que queden huecos que contribuyan al ensanchamiento.

Continuando con el analisis de la serie PxSzo, el volumen total de mesoporos aumenta
abruptamente para las muestras PosS2o, PosS20 Y P12S20, cOn una contribucion casi equivalente
de “mesoporos chicos” y “mesoporos grandes”, probablemente como consecuencia de un

cambio en la distribucion de pPDADMAC entre los mesoporos y macroporos dentro de la silice.




Remocion de
510,

Figura 3.12. Esquema de la arquitectura de los carbones mesoporosos bimodales con
microporos. La cadena de esferas amarillas representa el conglomerado de nanoparticulas
de silice, Ay B las regiones de los meso y macroporos, ambos conectados a una estructura

microporos representada por pequefios puntos.

Finalmente, se prepard un conjunto de muestras denominadas “PxSy”, donde la fraccion de
silice y pPDADMAC se varié simultaneamente, pero el contenido de este Gltimo fue menor al
de la serie “PosSy” (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
“PosSy”, pero los volumenes de mesoporos totales son, en general, mas bajos respecto a esta
ultima serie. En la Figura 3.13a se puede observar una DTP monomodal con “mesoporos
grandes” para la muestra Po3So1, la cual tiene una relacion Vr/Vs = 11,35, mientras que todas las
demas muestras de la serie, tienen una relacion Vr/Vs < 3, exhibiendo una DTP bimodal. Como
era de esperar, los “mesoporos chicos” aumentan con el contenido de silice, mientras que el
tamafio de los “poros grandes” se afectd de manera apreciable por la adicion de los AFP. La
Figura 3.13b confirma que el volumen de “mesoporos chicos” aumenta con el contenido de

silice, lo que esta en acuerdo con lo observado en la serie “PosaSy”.
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Figura 3.13. a) DTP obtenida por el método BJH (rama de desorcion) y b) volumen de

mesoporos para las muestras de carbon de la serie “PxSy”.

En resumen, el andlisis realizado a diferentes muestras de CM en un amplio intervalo de
Vr/Vs, modificando ademas la fraccion mésica pDADMAC/silice, proporciono informacion de
utilidad necesaria para disefiar materiales con una DTP mono y bimodal deseada, siendo esta

ultima posible Gnicamente al utilizar ambos AFP simultdneamente.

La silice es un molde duro eficaz para producir carbones con mesoporos menores a 10 nm
(“mesoporos chicos”), pero también contribuye con mesoporos grandes cuando la relacion
Vr/Vs es baja. Dicha contribucion seria consecuencia del llenado parcial con resina de los poros
de la silice. El polielectrdlito catidnico utilizado es un eficaz formador de mesoporos, pero el
mecanismo de formacion en presencia de silice es mas complicado de entender. E| pPDADMAC
puede estabilizar la resina RF, pero también puede ser adsorbido sobre la superficie de las
particulas de silice. A altas concentraciones de pPDADMAC, la resina se puede estabilizar fuera

o0 dentro de los macroporos de silice, formando poros con didmetro mayor a 10 nm. A medida




gue aumenta el contenido de silice y, por lo tanto, disminuye la relacién de pDADMAC silice,
el polimero puede penetrar en los poros de la silice y, en consecuencia, ambos AFP contribuyen

a la generacion de mesoporos bimodales.

3.2.2 Efecto del contenido de SiO. y pDADMAC sobre el area

superficial y volumen de poro

La Figura 3.14a-b muestra el ASE, la fraccidon de area superficial de los microporos, el
volumen total de poro y el volumen de microporos en funcidn de la fraccion de masa de los
AFP, definida como: farp = (Mppapmac+Msilice)/(MppaDMAC+Msilice+MrF), para las muestras de

carbon de las series “PosSy” y PooSqo.

Los carbones obtenidos usando unicamente silice 0 pPDADMAC como AFP (muestras PooS2o
y PasSoo), tienen un area superficial total y de microporos alrededor de 700 m?-g™ty 400 m?.g°1,
respectivamente, mientras que su volumen total de poro es de aproximadamente 0,7 cm3.g™*. El
CM PosSeo, obtenido unicamente con pDADMAC, tiene un ASE similar a las reportadas
previamente [15,204], mientras que para el CM obtenido unicamente con silice, como molde

duro (PooS20), no hay mucha informacion en literatura.

En general, todas las muestras presentaron elevadas ASE con muy poca contribucion de los
microporos, y un gran volumen de poro a medida que se incrementé la cantidad de los AFP.
Este resultado podria atribuirse a la generacion de “mesoporos chicos” que tienen una mayor

contribucion al ASE en comparacién con los “mesoporos grandes”, como se analizoé en la

seccion 3.2.1.
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Figura 3.14. a) ASE y area superficial microporosa obtenida por el modelo t-plot; b)
volumen total de poro y volumen de microporo para la serie “PosSy”. Por claridad, las series

restantes no se incluyeron en el gréfico, los valores se pueden consultar en la Tabla 3.2.

Para la serie “PosSy”, el ASE aumenta a medida que se incrementa la fraccion en masa de
silice, desde aproximadamente 700 m?-g* para la muestra PosSoo hasta casi 1.000 m?-g* para
la muestra PosS30. Ademas, se puede observar una tendencia decreciente en el area superficial
de microporos a medida que aumenta farp. De este modo, cuando la farp aumenta, la relacion
Smic/Seet disminuye desde 0,6 hasta 0,2. Para una mejor interpretacion de los resultados, la
Tabla 3.2 resume los valores obtenidos en funcién de la farp para los distintos CM evaluados.
En la Figura 3.14b se puede observar gque el volumen total de poros aumenta al incrementar la
farp, alcanzando un valor de 2,10 cm®-g* para la muestra PosSeo, mientras que el volumen de
microporo muestra una tendencia decreciente con el aumento de la farr. En el anexo A se
muestran los graficos t-plot a partir de los cuales de se terminé el volumen de microporo de los

materiales PosaSoo, Po4Sos, P0aS30 Y PooS20.




Tabla 3.2. Parametros texturales de las distintas series de CM en polvo.

SBET Smic Vtotal Vmeso Vmic
m?-g?) (m*g?h) (em*g?) (ecm*g?) (cmi-g?)

P0aSoo 8,99 662 401 0,75 0,46 0,13
PoaSo1 10,69 677 394 0,92 0,56 0,13
PoaSo2 11,53 717 438 1,09 0,61 0,15
P0aSos 17,58 751 432 1,10 0,39 0,14
PosS10 25,03 730 313 1,33 0,78 0,09
P0aS15 31,62 791 272 1,37 0,76 0,07
P0aS20 36,20 929 330 1,37 0,77 0,09
P0aS30 44,78 998 212 1,70 1,03 0,04
Po4Seo 64,17 950 176 2,10 1,50 0,02

Muestra | fera.100

PooS20 29,9 745 399 0,70 0,43 0,13
Po2S20 32,2 769 363 0,73 0,44 0,11
PosS20 42,2 857 170 1,80 1,17 0,02
P12S20 47,4 714 186 1,40 1,03 0,04

P0o1S10 18,5 732 402 0,80 0,50 0,13

P02So5 13,8 726 444 0,79 0,34 0,15
PosSos 24,2 640 316 0,86 0,60 0,10

PooSo2 4,6 580 340 0,34 0,16 0,11

PosSo1 9,2 694 415 1,20 0,58 0,14

Los carbones preparados con baja farr mostraron volimenes de microporos elevados
(alrededor de 0,13-0,15 cm3-g1), que disminuyen (hasta 0,02 cm®-g!) a medida que aumenta la
farp, mientras que la relacion Vmic/Viotar disminuye desde 0,17 a casi un valor despreciable de
0,01. En comparacion, los xerogeles de CM obtenidos por procedimientos similares (sintesis
sol-gel y secado en un horno de conveccion de aire) mostraron una relacion Vmic/Viotal
comparable, alrededor de 0,15 [205]. En el caso de carbones monoliticos mesoporosos
obtenidos utilizando unicamente pPDADMAC [23] o0 F127 [58] como agentes estructurantes, la
relacion Vmic/Viotal €S de 0,10 y 0,24, respectivamente. Ademas, la DTP de la Figura 3.15,




muestra un pico en 1,1 nm en la region de microporos, que no se desplaza con los cambios de
farp, 0 con el AFP utilizado en la sintesis. Cabe sefialar ademas que el tamafio 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 cilindricos.
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Figura 3.15. DTP obtenida por el modelo 2D-NLDFT para diferentes muestras de

carbén.

Este resultado es una caracteristica importante en la preparacion de CM con estructura
jerarquica de poros para ciertas aplicaciones. Por lo tanto, una elevada &rea superficial con bajo
contenido de microporos en los CM utilizados como soporte de catalizadores (que involucra
una fase liquida) ofrecen una mejor dispersion del catalizador con buena accesibilidad de

reactivos y productos [98,206].

3.3 Analisis termogravimétrico

Para determinar la estabilidad térmica de los CM, las muestras PosSoo, PooS20 Y P0aS30 se
analizaron por termogravimetria 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 PosSoo, PooS20) ¥ 400 °C (muestra PosSso). La disminucion de la temperatura

de oxidacion para esta ultima muestra puede deberse a su estructura més abierta, la cual

favorece una mayor difusion de aire hacia el interior de la misma. Teniendo en cuenta que las




catalizadores, electrodos para SC o electrodos para catodos en baterias 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 utilizacion en dichas aplicaciones.
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Figura 3.16. Termogramas (lineas negras) y derivadas (lineas rojas) correspondientes a

las muestras de carbon mesoporoso PosSoo, PooS20, Y Po4Ss0.

3.4 Microestructura de los carbones mesoporosos

34.1 Analisis por espectroscopia Raman y DRX

Para determinar la microestructura de los CM, las muestras PosSoo, PoaSo1, PoaSos, PosS15 Yy

PosS30 se analizaron mediante espectroscopia Raman y DRX. La Figura 3.17 muestra los

espectros Raman y las curvas de deconvolucion obtenidas a partir del ajuste de los datos

experimentales utilizando la funcién pseudo-Voigt descrita en el apartado 2.2.4. Los parametros

obtenidos del ajuste se resumen en la Tabla 3.3.
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Figura 3.17. Espectros Raman de diferentes muestras de carbon con sus respectivas

curvas de deconvolucion. Las lineas rojas discontinuas corresponden a los valores

acumulativos de las bandas de ajuste.

Como puede observarse, todos los espectros muestran las bandas G y D caracteristicas de

los carbones altamente desordenados [207—210]. Ferrari y Robertson mostraron que la banda G




presenta una simetria Ezg y esta asociada a la vibracion en el plano (“in-plane bond-streching )
de los enlaces C-C sp? de las hojas hexagonales de grafeno [211]. En las muestras analizadas
esta banda aparece tipicamente en la region correspondiente a los carbones grafiticos (~
1.600 cm™) [212]. La banda D presenta una simetria Aig, la cual es prohibida en el grafito
estructuralmente perfecto, volviéndose activa en presencia de desorden estructural. Este modo
dispersivo esta estrictamente relacionado con la presencia de anillos aromaticos 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 esta
asociada a la degradacion pirolitica del carbon, mientras que la banda M1 se atribuye a la
presencia de estructuras conglomeradas de anillos aromaéticos (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 aromaticas [208,209]. Asimismo, se ha establecido que la
relacion de los valores integrales de la banda D y G - Ip/lg e Ip/(Ip+lg) - son un excelente
parametro para conocer el grado de desorden estructural del “carbon duro” [212]. En el caso de
los CM preparados en esta Tesis, ambas relaciones no muestran ninguna dependencia
significativa con las condiciones de sintesis, indicando que todas las muestras son “carbones

duros” con el mismo grado de desorden estructural (Tabla 3.3)

Tabla 3.3. Parametros obtenidos a partir de las deconvoluciones de los espectros Raman

para distintas muestras de CM.

Muestra | VRr/Vs B?Cnrgﬁ)D B?Cnn?ﬁ)G I/l Ip/(lp+lg)
Po4Soo o0 1354 1600 2,21 0,69
PoaSo1 13,37 1349 1604 2,07 0,67
Po4Sos 2,68 1352 1602 2,67 0,73
Po4S1s 0,87 1348 1599 1,79 0,64
P0aS30 0,44 1350 1604 2,19 0,69

Para complementar los resultados de espectroscopia Raman y realizar un analisis mas
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




23° y 43°, identificados como la difraccién (002) y (100) de las laminas de grafito,
respectivamente, tipicas 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 relacion Vr/Vs la posicion del pico de
difraccion (002) sufre un ligero desplazamiento hacian mayores angulos. Este desplazamiento
se refleja en una pequefia disminucién del espaciado interlaminar de las laminas de grafeno
(doo2), de 0,392 nm a 0,376 nm (ver Tabla 3.4). Lo més interesante de este resultado es que
muestra una expansion de la distancia interlaminar del grafeno con relacion a la del grafito
(doo2 = 0,335) [216], siendo estos materiales posibles candidatos para la intercalacion
electroquimica no solo del litio, sino también de sodio y potasio [15,17]. Las propiedades de
intercalacion 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. Parametros estructurales de los carbones “duros” obtenidos por DRX.

Muestra | VR/Vs  dooz (hm)  Lc (nm)  Lc/dooz R La (nm)
PoaSoo o0 0,392 0,96 2,4 1,78 3,45
P04So1 13,37 0,388 1,05 2,7 1,73 2,95
Po4Sos 2,68 0,385 0,94 2,5 1,96 3,53
Po4S1s 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
laminas de grafeno de pequefia longitud, tipicamente en el intervalo de una a tres laminas (ver

Capitulo 1). Con el proposito de caracterizar las propiedades de los apilamientos en nuestros




materiales, se calculdé un parametro empirico “R” introducido por primera vez por Dahn y
colaboradores [215,216], definido como la relacién entre la intensidad total y el fondo en la

posicién del pico de Bragg (002).

En un carbon “duro” ideal, compuesto microestructuralmente solo por laminas de grafeno
(sin apilamientos), R alcanza su valor més bajo posible (R = 1), y este aumenta a medida que
disminuye la fraccion de una sola ldmina 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 fraccién microestructural de
laminas de grafeno simples de aproximadamente 40%. Conforme a estos resultados, aunque la
relacién de silice y resina RF cambian, la fraccion total de capas individuales de grafeno en el
material es practicamente la misma. Esta misma conclusion se obtiene al analizar los valores
del tamafio de los apilamientos de laminas de grafeno (Lc). En la Tabla 3.4 se puede observar

que a medida que la proporcion de Sipernat 50® aumenta, L. no cambia significativamente.

Para estimar la cantidad empirica promedio de capas de grafeno apiladas en los materiales
sintetizados, se dividio el valor de L. entre la distancia interplanar doo2. 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 sefialado anteriormente. Ademas, los resultados evidencian
que el tamafio 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 PosSoo (tamafio de poro ~ 15 nm),
PosaSeo (tamafio de poro ~ 5 nm y ~20 - 40 nm) y PooS20 (tamafio de poro ~ 5 nm), en funcion
del vector de dispersion, se muestra en la Figura 3.19. La dispersion de rayos X se debe a las
diferencias en la densidad electronica entre los espacios vacios (poros) y los agregados de
carbon en la matriz. La intensidad dispersada decae mon6tonamente en todo el intervalo de q,
indicando una distribucion aleatoria de la dispersion, similar a la que se observa en otros

materiales de carbén amorfos [217,218].
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Figura 3.19. Patrones de SAXS: intensidad dispersada en funcion del modulo del vector

de dispersion para diferentes muestras de carbén.

Usando la aproximacion de Guinier, que relaciona la intensidad I(q) del patron de dispersion
con el radio de giro del centro de dispersion, Rq, valida para q-Rg < 1.2,

i) = -2 g2 4 i 3.2
ni(@) = - q*+inly (3.2)

obtenemos valores de Ry de 8,9, 11,2, y 6,7 nm para las muestras PosSoo, PosaSeo, ¥ PooS2o,
respectivamente. Considerando que estos radios de giro corresponden al promedio de la
distribucion de tamafio de particula (ver, Figura 3.4) es razonable asignar dichas dimensiones a
las particulas de carbon.

3.5 Quimica superficial de los carbones mesoporosos

Para determinar la densidad de carga superficial de los CM y la naturaleza quimica de los
grupos funcionales en superficie, se realizaron titulaciones Boehm [219] con las muestras de
carbon PosSoo, PoaS30 Y PooS20 sin silice, dichas titulaciones se describen en la seccion 2.2.7. Es
importante mencionar que un anélisis, por la técnica de fluorescencia de rayos X, sobre la
muestra de carbdn en polvo PosSso antes y después del tratamiento con NaOH, demostro que
mas del 99% de la silice fue removida de la matriz carbonosa. El bajo contenido de silice
detectado por esta técnica se debe probablemente a la inaccesibilidad de la solucion de NaOH
para su disolucion, por lo que el tratamiento alcalino al que se sometieron las muestras de carbon
puede considerarse eficiente para la remocion de SiO2, y el bajo contenido detectado no es una

variable que altere la determinacién de los grupos funcionales.




En la Tabla 3.5 se resumen las concentraciones (ncsr Y pcsr) de los tres grupos funcionales
analizados. De acuerdo con estos valores, las concentraciones de los grupos funcionales

obtenidas para cada muestra de carbdn no presentan diferencias significativas entre ellas.

Los grupos funcionales que predominan mayoritariamente en las muestras de carbon son los
grupos fenolicos (~ 55%), debido a que los carbones se prepararon con la misma cantidad de
resina RF como precursor y, en consecuencia, grupos fenolicos podrian permanecer en la matriz
del carbon aun después de la carbonizacion a 1.000 °C. Asimismo, se observa en todas las
muestras una menor cantidad de grupos carboxilicos (~ 35%) y lactonicos (~10%), similares a
las reportadas previamente para carbones sintetizados a partir de resorcinol [220]. Ademas,
como se observa en la Tabla 3.5, los materiales poseen una concentracion total de grupos
superficiales de ~ 0,29 + 0,021 umol-m™, que estd en acuerdo con valores reportados para
materiales de carbon similares [220]. Esta concentracion superficial es aproximadamente
equivalente a un grupo funcional cada 5nm? que, en caso de estar ionizados, harian una

contribucion moderada a la densidad de carga.

Tabla 3.5. Grupos funcionales superficiales obtenidos por titulacion Boehm para

diferentes muestras de CM en polvo.

Fenolicos Lacténicos  Carboxilicos Totales
umol-g* 113+3 14 £2 80+3 207 +8
P04Soo pmol-m2 0,17+0,04 0,021+0,001 0,12+0,04 0,31 +0,08
% 55% 7% 38%
umol-g*? 166 + 4 14 £2 87+3 267 +9
P04S30 pmol-m2 0,17+0,04 0,014+£0,001 0,09+0,04 0,27 + 0,08
% 62% 5% 33%
umol-g*? 117+ 3 18+2 94 +3 229+ 8
P00S20 pmol-m2 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, C, para la muestra PosS10 Se muestra en la
Figura 3.20. En ella se observa que el punto isoeléctrico de las particulas de carbon 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 carboxilicos

(pKa ~ 4-5) y fenolicos (pKa ~ 10), en comparacion con los grupos carbonilos (pKa ~ 16-20)




[221]. Utilizando la siguiente ecuacion, valida para 1 xa < 200 [222], se puede calcular la

densidad de carga superficial, oc:

= 2 -h(25)+4t h(zz>] 3.3

ag—gzeic sinh |~ = anh|— (3.3)
donde « es la inversa de la distancia de Debye (~1,04 nm™? en KCI 1 mM), a el tamafio de
particula (~ 100 nm), z la carga del ion y ¢ la permitividad del medio. A partir del potencial zeta

en KCI 1mM (~ -30 V) podemos estimar oc =~ 0,24 pmol-m™, 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 PosS10 en funcion del pH en una solucion
acuosa 1 mM de KCI.

3.6 Transporte de sales de litio en carbones mesoporosos

monoliticos, efecto del tamafio de poro

Las baterias de Li-aire se basan en la utilizacién de litio metélico en el anodo y materiales
que permitan reducir el oxigeno del aire en el catodo, como se muestra en la Figura 3.21.
Durante la descarga, el litio metalico del anodo se oxida liberando iones Li* al electrolito,
mientras que sobre el catodo 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 02?2, el cual se combina con los iones Li* para
formar como producto final Li2O-, el cual precipita en los poros del catodo. La carga de la

bateria, por otro lado, implica la oxidacion del Li>O> para formar nuevamente Li* y O2 [223].




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 reaccion catddica es clave para el desarrollo de estas baterias, ya que gobierna la
capacidad y recargabilidad de las mismas. La reduccién de oxigeno, como se menciono,
produce Li>-O2, que es insoluble y no conductor. Ademas, generan depoésitos solidos que
bloguean los poros del sustrato catodico, disminuyendo la superficie electroquimicamente
activa y dificultando la llegada del oxigeno a los sitios de reaccion [225]. Por ello, uno de los
desafios méas importantes para una bateria de Li-aire es el desarrollo de un catodo que ofrezca
una alta area superficial y adecuada distribucion de tamafio de poro que permita una difusion

eficiente del oxigeno y de iones Li".
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Figura 3.21. Representacion esquematica de una celda de litio-aire acuosa y no acuosa.
Adaptacion: [224]

En este contexto, el andlisis de las medidas de transporte de sales de litio en CM propuesto
en esta Tesis es importante para comprender el efecto de la distribucion de tamafio de
mesoporos y quimica superficial del carbon sobre la difusion de los iones de litio, logrando asi
determinar las propiedades 6ptimas del carbdn que mejoren el desempefio de las baterias de Li-

aire.

3.6.1 Propiedades texturales y quimica superficial

El transporte de sales de litio se analizd considerando las siguientes muestras de CM
monoliticos: M-Pg2S15, M-PosSoo Y M-PosS1s. La Figura 3.22a y ¢ muestran las isotermas de

adsorcion-desorcion de N2 para los materiales tratados con una solucion acuosa de NaOH (a) y




HF (c). Asimismo, se muestran sus respectivas DTP obtenidas a partir de la rama de desorcion
utilizando el modelo BJH (Figura 3.22b y d).
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Figura 3.22. Isotermas de adsorcion-desorciéon de N2 y DTP para las diferentes muestras
de carbon 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/p,=0,99.

En las isotermas de la Figura 3.22ay ¢ se observa que todas las muestras de carbdn presentan
un lazo de histéresis por encima de una p/po = 0.4, caracteristico de materiales mesoporosos. De
acuerdo con la IUPAC [197] la muestra de carbon M-PosSoo presenta una isoterma tipo 1V con
un lazo de histéresis H1. Ademas, posee una DTP monomodal con un pico ancho centrado
alrededor de 25 nm (Figura 3.22b). El carbon M-Pq,S:s, tratado con NaOH y HF (Figura 3.22a
y ¢), al igual que el carbdn en polvo PooSe2 discutido en este capitulo (ver Figura 3.9), muestra
un lazo de histéresis mas pronunciado alrededor de una p/po = 0,5 debido posiblemente a la
evaporacion producida por cavitacion, por lo que no se recomienda usar la rama de desorcion

para determinar la DTP en muestras con poros chicos [203], pero de igual manera alguna

informacidn Util puede obtenerse de ella. En la Figura 3.22b y d puede observarse que el carbén




la Tabla 3.6, que resume los parametros texturales de estos CM monoliticos, se observa que el
porcentaje de volumen de microporos (respecto al volumen total de poro) para el carbon M-
P02S15 tratado con NaOH y HF es de 26% y 23%, respectivamente.

Tabla 3.6. Parametros texturales de diferentes CM monoliticos. Vimes < 8 NM Yy Vines > 8 nm

corresponden a los mesoporos “chicos” y “grandes”.

DTP SeeT Viotal Vmic % Vimes  Vmes < Vmes >
(nm)  m?g? cmig! cm3g! Vmic cmig! 8nm  8nm

M-Po2S15_NaOH | 5 521 0,38 0,10 26 0,21 68% 32%
M-PosSoo_NaOH | 25 636 0,82 0,15 18 0,50 2%  98%
M-PosS15_NaOH | 5/25 767 1,21 0,10 8 0,66 9%  91%
M-Po2S15_HF 5 589 0,56 0,13 23 020 83% 17%
M-PosS1s_HF | 5/25 832 1,29 0,12 9 0,84 6%  94%

Muestras

A diferencia de los CM monomodales (M-Po2S15 Y M-PosSao), el carbdn M-PosS1s tratado
con NaOH y HF, muestra una isoterma de adsorcion-desorcion de N2 con dos lazos de histéresis
(Figura 3.223, c), lo cual es indicativo de una estructura mesoporosa bimodal bien desarrollada.
Esto esta en acuerdo con la DTP bimodal que se muestra en la Figura 3.22b y d, con dos picos
bien definidos centrados alrededor de 5y 25 nm. Al igual que los CM en polvo, se seleccion6
arbitrariamente un tamario 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 carbdn M-PgeS15 tratadas con NaOH y HF.

Al igual que los CM en polvo, la quimica superficial de las muestras de carbén M-PosS1s
tratadas con NaOH y HF se determind 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 fendlicos 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 fendlicos en los
CM monoliticos son ligeramente mayores a los obtenidos para los carbones en polvo (= 56%).
Esto puede deberse a la diferencia de temperatura a la que se llevd a cabo la carbonizacion de

los precursores, siendo en el caso de los carbones monoliticos una temperatura menor (900 °C),

por lo que una mayor cantidad de grupos fendlic

S




material, como se ha observado en otros trabajos donde sintetizaron CM a diferentes
temperaturas de carbonizacion mediante un método similar al propuesto en este trabajo [220].
Por otro lado, los grupos lacténicos presentes en los carbones monoliticos representaron cerca
del 22% para ambos tratamientos, siendo los grupos carboxilicos 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 carboxilicos son los que menos contribuyen a la
carga superficial de los CM monoliticos. Sin embargo, la mayor diferencia en la quimica
superficial de los carbones monoliticos 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 pmoles-m?) en comparacion con los tratados con HF (0,14 pmoles-m?).

Tabla 3.7. Grupos funcionales superficiales obtenidos por titulacion Boehm para

diferentes muestras de CM monoliticos.

Fenolicos Lactonicos  Carboxilicos Totales
pumol-g* 115+ 4 34+3 31 151 +7
MN'ZgE'H pmol-m 0,15+0,03 0,044 +£0,004 0,004 +0,002 | 0,20+0,04
% 76% 22% 2%
umol-g* 77+4 24 £ 2 14 +2 115+8
M-PosS15 HF pmol-m 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 funcién del pH para la muestra de carb6n M-PgsS15 son
similares a los obtenidos con el CM en polvo PosS1o (ver seccion 3.5). Del analisis se determind
que el punto isoeléctrico, para ambas muestras de carbon, se encuentra a un pH = 3,1y 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 contribucién significativa de la carga negativa sobre
la superficie del carbén en el transporte de carga. Considerando la ecuacion 3.3 descrita en la
seccion 3.5 para los CM en polvos, se determind una o¢ = 0,24 pmol-m™ para el carbén M-
PosS15, la cual esté en sintonia con los resultados obtenidos a partir de las titulaciones Boehm
(Tabla 3.7).




3.6.2 Difusion de LiCl en medio acuoso

La Figura 3.23 muestra la variacion temporal de la concentracion de electrolito en el seno
de la solucion (ver seccion 2.2.8), luego del agregado de los carbones al solvente, para las
muestras M-PoeS15, M-PosSoo Y M-Po2S15 tratadas con NaOH. Es importante enfatizar que la
concentracion depende tanto de la masa de carbén como del agua colocada en la celda de
conductividad. En consecuencia, la informacion relevante obtenida de este analisis no es el

valor de la concentracion final (cr), sino la dependencia de la concentracion medida con el
tiempo.
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Figura 3.23. Variacion de la concentracion de LiCl en funcidn del tiempo para diferentes

muestras de CM monoliticos tratadas con NaOH.

Como se puede observar, la dependencia de la concentracion de LiCl con el tiempo para las
muestras M-PosSoo ¥ M-PosS15 es similar, mientras que la para muestra M-Po2S15 la variacion
de la concentracion con el tiempo es notablemente mas 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 carbdn M-PoeSoo como la M-PgeS15 tienen poros de 25 nm de didametro. Sin embargo, el CM
M-PosSoo posee una DTP monomodal y el M-PosS15 una DTP bimodal, con poros centrados en
5 nm. El carbdn M-Pg2S;15 solo tiene poros centrados en 4 nm, por lo que la difusion de la sal
de litio es mucho més lenta. EI CM M-PgS15 tiene una DTP bimodal con didmetros de poro en
5y 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 méas grandes influyen en la variacion de la




concentracion con el tiempo mientras que la difusion en los poros mas pequefios juega un papel

minoritario.

La Tabla 3.8 muestra los coeficientes de difusion de LiCl en solucion acuosa determinados
para las muestras de carbén estudiadas. De todas ellas, el carbén M-Pg2S;5 tratado con NaOH
muestra dos constantes de difusion, debido a que la dependencia de la concentracion con el
tiempo no se pudo ajustar con un solo valor de coeficiente de difusion. Estos valores, en
comparacion con los coeficientes obtenidos para las demas muestras, son varios ordenes de
magnitud menor, lo cual se deba probablemente a la DTP monomodal centrada en 4 nmy los
elevados porcentajes de microporos (26%) y mesoporos menores a 8 nm (68%) que posee esta
muestra. Asi mismo, las tortuosidades obtenidas para este material son muy elevadas, lo que
sugiere que existe una fuerte interaccion electrostatica de los iones (Li*) con los grupos

ionizables presentes en las paredes estrechas de los poros al difundirse al seno de la solucion.

Tabla 3.8. Coeficientes de difusion y tortuosidad de LiCl en agua confinada en CM

monoliticos.
Muestra dporo D (10'6-cm2-5'1) T
(nm)
Tiempos cortos 0,018 + 0,003 282 +43
M-Po2S15_NaOH 5 i 03%
Tiempos largos 0,004 + 0,001 1390 + 530
M-PosSo0_ NaOH 25 8+2 0,458 0,9+0,2
M-PoeS15_NaOH | 5/25 71 0,525 09+£0,2
M-PosS15_ HF 5/25 9+2 0,568 0,8+0,2

Los carbones con DTP bimodal muestran coeficientes de difusion similares a los obtenidos
en carbones con DTP monomodal centrada en 25 nm (los poros mas grandes). Esta similitud
puede explicarse si consideramos que el carbon M-PosSoo posee 98% de mesoporos por encima
de 8 nm, ligeramente mayor a los porcentajes obtenidos para los carbones con una DTP
bimodal. Ademas, la tortuosidad para estos mismos materiales resulto muy similar y cercana a
uno, lo que sugiere que la difusion de iones en poros de 25 nm (tanto para una DTP monomodal
como bimodal) solo esta determinada por la porosidad y no por la interaccién electrostatica de

los iones con las paredes del poro.

Los coeficientes de difusion obtenidos para la muestra M-PoeS15 (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 carbon tratado con NaOH muestra




un valor de coeficiente de difusion ligeramente menor, lo cual podria sugerir que existe una
mayor interaccion electrostatica entre los iones en solucion y la carga superficial del carbon.
Esto estaria en acuerdo con los resultados de carga superficial reportados en la Tabla 3.7, ya

que el carbdn tratado con NaOH posee una densidad de carga mayor al carbén tratado con HF.

3.6.3 Difusion de LiTf en diglima

El andlisis de difusion en solvente organico se realiz6 en las mismas muestras utilizadas para
el analisis en medio acuoso. En la Tabla 3.9 pueden observarse una tendencia similar a la del
LiCl en medio acuoso, siendo 7> 1 para carbones que tienen poros en 25 nm. Esto puede
deberse a que la interaccion del electrolito con la pared en este caso es mayor que para el LiCl,
dado que el anion es més polarizable. Por otro lado, puede pensarse que en ese caso para calcular
T estamos usando Dpuk @ dilucion infinita, y dado que para este electrolito la constante de
asociacion ionica [192] es grande probablemente Dpui esta sobreestimado y, por lo tanto,

T también.

Tabla 3.9. Coeficientes de difusion y tortuosidad de LiTf en diglima confinada en CM

monoliticos.
dporo 6. 2.e1
Muestra (nm) D (10°-cm?-s) € T
M-Po2S15_ NaOH 5 Tiempos largos 0,004 £0,002 0,389 700 + 360
M-PoeSoo_NaOH | 25 2,4+0,2 0524 16+%0,2
M-PgeS15_NaOH | 5/25 2,2+0,3 0559 18+%0,2

3.7 Conclusiones

El procedimiento propuesto en este capitulo para la preparacion 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 disefio para aplicaciones que asi lo requieran. Es
importante mencionar que las propiedades texturales y fisicoquimicas de los CM en polvo y
monoliticos son muy similares, por lo que el analisis que se realizd para los CM en polvo
tambiéen es aplicable a los CM monoliticos. Los carbones sintetizados mostraron un amplio
intervalo de areas superficiales especificas que van desde 662 m?-g* hasta 998 m?-g*, con

volimenes de poro entre 0,70 cm®g?' y 1,70 cm®-g. Ademas, se observo que el érea




superficial de los microporos disminuye a medida que aumenta la fraccion masica de silice
contenida en el producto de la polimerizacion obtenido. Este resultado muestra que la principal
contribucion para aumentar el area superficial se debe principalmente a la generacion de

MeSoporos.

De acuerdo con las observaciones realizadas, la distribucion de tamafio bimodal de los
mesoporos fue méas sensible a los cambios en la fraccion de masa de pPDADMAC que a la de
silice. Los CM con poros alrededor de 6 nm se formaron utilizando la silice comercial como
molde dura, mientras que los mesoporos con una DTP bimodal méas amplia, con diametros en
el rango de 12 a 40 nm se atribuyen al uso del polielectrolito catiénico y a los espacios vacios
dentro de los macroporos parcialmente Ilenos en el molde dura de silice cuando la relacion de

volumen de la resina y silice (Vr/Vs) es menor a 1.

Por otro parte, mediante el analisis a partir de espectroscopia Raman y DRX, se pudo
concluir que todas las muestras analizadas poseen una distribucion espacial de mesoporos no
ordenados periddicamente, independientemente de la relacion Vr/Vs que se utilizd. Asi, 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 separacién interlaminar aproximadamente
20% mayor que las del grafito pristino, con un tamafio de cristalitas grafiticas sobre el plano de
alrededor de 3,4 nm. Es de resaltar que esta caracteristica es muy importante ya que el
procedimiento de sintesis propuesto ofrece la flexibilidad de obtener materiales carbonosos con
diferentes areas superficiales y distribuciones de tamafio de poro, pero con una nanoestructura
similar a los “hard carbons”, los cuales son posibles candidatos para la intercalacion de litio

para electrodos en baterias Li-aire.

Del estudio de transporte se ha observado que existe una fuerte influencia de la DTP sobre
los coeficientes de difusion medidos, lo que enfatiza la importancia de considerar

detenidamente la estructura del carbon para sus distintas aplicaciones.




Capitulo 4

Carbones mesoporosos como soporte de
electrocatalizadores para celdas de combustible de

metanol directo

En este capitulo se analiza el desempefio de algunos CM en polvos sintetizados en este
trabajo respecto al carbon Vulcan® utilizado comercialmente como soporte de catalizador Pt-
Ru para la ROM. Las muestras carbonosas evaluadas (Pos4S15 Y PosaS30) poseen una DTP bimodal
con bajos contendidos de microporos y diferentes ASE atribuidas principalmente a la presencia
de mesoporos. La caracterizacion electroquimica de los materiales electrocataliticos se llevo a
cabo mediante voltamperometria ciclica (VC), cronoamperometria (CA) y curvas de

polarizacion en celda de combustible.

4.1 Parte experimental

4.1.1 Preparacion 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 consistio en la
impregnacion y reduccién quimica del acido cloroplatinico (H2PtCls-6H.0, Tethahedron) y el
cloruro de rutenio (RuClsz-XH>0, Sigma-Aldrich), utilizando como agente reductor borohidruro
de sodio (NaBH4 granular 98%, Sigma-Aldrich). La cantidad de cada reactivo se calculd de tal

forma que el electrocatalizador tuviera una relacion atdbmica 1:1 de Pt:Ru y una carga del 60%.

La reaccion para preparar el electrocatalizador se llevo a cabo en un Erlenmeyer el cual se
acoplo a un refrigerante similar al utilizado en la sintesis de los CM en polvo. El procedimiento
consistio en suspender el CM (= 200 mg) en 50 cm® de agua Milli-Q mediante agitacion
vigorosa. Posteriormente se adicionaron los volumenes adecuados de las soluciones precursoras
de cada metal, H2PtClg-6H20 (0,116 M) y RuClz-3XH.0 (0,054 M), sonicandose durante 30

minutos. El pH de la suspension se ajusto hasta un valor aproximadamente de 8, mediante el




agregado de una solucién acuosa de NaOH 1 M, para luego calentar la suspensién a 80 °C.
Posteriormente se agreg6 el agente reductor (NaBH4) en una relacion molar 5:1 respeto a los
metales (Pt-Ru) [228], manteniendo la agitacion y temperatura durante 2 horas. A continuacion,
se suspendio el calentamiento manteniendo la agitacion durante 24 horas. El exceso de los
productos secundarios de reaccion se elimind lavando con agua Milli-Q los catalizadores en un
extractor Soxhlet durante 24 horas. Finalmente, el catalizador soportado sobre el CM se filtr6

y seco en una estufa a 100 °C durante 24 horas antes de ser caracterizado.

Si bien la difusion de los reactivos puede estar influenciada por la DTP de los carbones
Mesoporosos, propuestos como soporte, esta no fue un variable que se estudié durante la sintesis
y soporte de los catalizadores, por lo que todos los materiales se prepararon considerando las
mismas condiciones experimentales, como fue el tiempo de impregnacion y reduccion, la

temperatura, el pH, etc.

Como material de comparacion se sintetizd Pt-Ru sobre carbon Vulcan® XC-72 (Cabot)
comercial, empleando las mismas composiciones y el mismo procedimiento antes descrito.
Antes de utilizar el carbon Vulcan®, este se tratd con una solucion acuosa de HCI (30% en peso)
a temperatura de ebullicion para remover las impurezas [226], y después se lavé con agua milli-

Q en un extractor Soxhlet durante 24 horas.

4.1.2 Caracterizacion fisicoquimica y electroquimica 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 energia
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 termogravimetria (TGA) en un equipo Shimadzu
TGA-51 [24,226]. Para el analisis, se colocaron aproximadamente 5 mg de muestra en un crisol
de titanio calentandose posteriormente desde temperatura ambiente hasta 1.000 °C con una
rampa de calentamiento de 5 °C-min’t y un flujo de aire de 100 cm®-min™. La masa remanente

se atribuy¢ a la cantidad de Pt-Ru en el electrocatalizador.




La caracterizacion electroquimica de los materiales electrocataliticos se llevo 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 (KCI Sat.), respectivamente. El
electrodo de trabajo consistio en una barra de carbon vitreo embebida en una cubierta aislante
de teflon (PTFE), con un area expuesta de 0,196 cm™ (@ = 0,5 cm). Previo a depositar la tinta
catalitica sobre el electrodo, este se sonico en alcohol isopropilico durante 10 minutos y se secd
durante 5 minutos en una estufa a 130 °C. Las tintas se prepararon con una composicion masica
del 90% de catalizador soportado (Pt-Ru/CM) y 10% de Nafion (solucion al 5% en peso) como
aglomerante. Como solventes se utilizé agua Milli-Q y alcohol isopropilico (Biopack). Se
depositaron 5 uL de tinta sobre el electrodo de trabajo para posteriormente secar en una estufa

a 100 °C durante 10 minutos.

El area electroquimicamente activa (Aeq) de los materiales electrocataliticos se determino a
partir de la adsorcion de una monocapa de CO y su posterior electrooxidacién (“CO stripping”)
en una solucion de H2SO4 0,5 M (95-97%, Merck), para lo cual se burbujed CO (grado reactivo,
Indura) en la solucion durante 45 minutos, manteniendo el electrodo de trabajo a un potencial
fijo de 0,0V vs. Ag/AgCIl (KCI, sat.). Posteriormente, el CO no adsorbido se elimind
burbujeando la solucion con N2 (grado reactivo, Indura) durante 15 minutos y se realiz6 una
VC a una venta de potencial de -0,15 V a 0,60 V vs. Ag/AgClI (KCI, Sst.) y una velocidad de
barrido de 1 mV-s™,

Para evaluar el desempefio electrocatalitico de los materiales, la VVC antes descrita se volvid
a repetir en una solucién de metanol 1 M (grado ultra puro, Merck), utilizando como electrolito
soporte una solucion de H,SO4 0,5 M, a una velocidad de barrido de 2 mV-s™. Por tltimo, se
Ilevé a cabo una CA a un potencial de 0,5 V vs. Ag/AgCl (KClI, sat.) durante 1 hora en la misma
solucion. Las densidades de corriente (j) se calcularon considerando el Aeg obtenida para cada

material.

4.1.3 Preparacion de ensambles membrana-electrodo para las

pruebas en celda de combustible

La caracterizacion en DMFC se llevo a cabo utilizando como anodo los electrocatalizadores
Pt-Ru/CM y Pt-Ru/Vulcan, segun sea el caso, y como catodo un electrocatalizador comercial

de Pt/C con 60% de carga (Fuel Cell Store). Para la elaboracién de los ensambles membrana-

electrodo (EME), se preparé una suspension mezclando 40 mg de catalizador, 250 mg de

.g?




solucién Nafion® (al 5% en peso) y 200 mg de agua Milli-Q. Después de agitar y sonicar la
suspension durante 15 minutos, esta se dispers6 con ayuda de un pincel sobre una capa difusora
de gas (papel de carbén Toray TGP-H 60 con recubrimiento de PTFE 10% m/m) con un area
de 5 cm?. Los electrodos se secaron en una estufa a 100 °C toda una noche. Posteriormente, se
colocé una membrana de intercambio protonico (Nafion® 212, lon Power) entre cada electrodo
y se prensd a una temperatura de 150 °C y una presién de 4 MPa durante 25 minutos. Las
membranas antes de ser utilizadas se activaron mediante cuatro lavados sucesivos en las
siguientes soluciones: (1) H20; al 3% (H202 30%, Bio-pack), (2) agua Milli-Q, (3) H2SO4
0,5 My (4) agua Milli-Q, todos a 80 °C con una duracion de 1 hora cada uno [229].

ElI EME se coloc6 en una mono-celda de combustible estandar (Fuel Cell Technologies. Inc.)
provista con un sistema de flujo para recircular el combustible y oxigeno. Para evitar fugas, la
celda se sell6 con empaques de teflon (entre 50 y 150 um de espesor) y se atornilld
uniformemente con un torque de 2,3 N-m. Para humidificar el EME, antes de iniciar las
medidas, se recirculd agua a 80 °C durante toda una noche. Las medidas consistieron en obtener
curvas de polarizacion galvanostaticas desde circuito abierto (OCV) hasta 0,02 V, para lo cual
se recirculo una solucién de metanol 1 M a 90 °C a través del anodo y un flujo de O seco a
través del catodo. Para controlar el flujo de la solucion de metanol y O> se utiliz6 una bomba
peristéltica y un medidor de flujo masico digital MC 200 (Alicat Scientific), respectivamente.
En todas las medidas, el flujo de la solucion de metanol se fijo a 2,0 cm®min?y el de Oz a
200 cm®-mint en CNPT.

4.2 Resultados y discusion

4.2.1 Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores Pt-Ru/CM

La Figura 4.1 muestra los patrones de DRX en polvo de los tres materiales electrocataliticos
preparados: Pt-Ru/PosS1s, Pt-Ru/PosS30 y Pt-Ru/Vulcan. Como se puede apreciar, todas las
muestras presentan picos a 20 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 cubica 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 caracteristica de las
aleaciones Pt-Ru con un contenido atdmico de Ru de hasta el 50%, lo que sugiere la formacion

de soluciones solidas de Ru en el Pt sin ninguna segregacion de fases, como propuso Deivaraj
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et. al., [233]. Aplicando la ecuacion de Scherrer (ec. 4.1) se determind el tamafio promedio de
las particulas de Pt-Ru.
k-2

d=,— 41
B -cos®@ (41)

donde d es el tamafio medio de la particula, k un factor de forma tomado aqui como 0,94, 4 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 maximo y 6 el angulo correspondiente a la posicion del maximo del pico
[234]. El tamafio promedio de las particulas de Pt-Ru que se obtuvieron para los catalizadores

Pt-Ru/PosS15 y Pt-Ru/PosS3o fueron 8,9 y 8,1 nm, respectivamente.
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Figura 4.1. Patrones de DRX obtenidos para diferentes electrocatalizadores.

La distribucion y el tamafio de las particulas metalicas soportadas en los CM se determinaron
mediante el analisis de imagenes TEM, las cuales se muestran en la Figura 4.2a 'y c. En ambas
micrografias puede apreciarse que las nanoparticulas metélicas estan distribuidas
homogéneamente sobre el material carbonoso. En los recuadros de la Figura 4.2b y d se
muestran los histogramas de las distribuciones de tamafio de particula de los
electrocatalizadores obtenidos al medir el didmetro de 100 particulas seleccionadas
aleatoriamente. Los tamafios promedio de las nanoparticulas para los electrocatalizadores Pt-

RuU/PosS15 y Pt-Ru/PosS3o fueron muy similares, con valores de 2,4 y 2,0 nm, respectivamente.




La diferencia mas grande entre ambos materiales podria estar relacionada con la estructura de
los poros, lo que podria indicar una mejora en la dispersion de los precursores y, por ende, se
evitaria la aglomeracion de las nanoparticulas en ambos catalizadores, siendo mas evidente para
el catalizador Pt-Ru/PosS30. Ademas, la distribucion bimodal de poros (5 y 25 nm) que exhiben
ambas muestras de carbon puede mejorar el flujo de los precursores metéalicos durante la
preparacion de los electrocatalizadores, lo que genera una buena dispersion, como la que se
observa en la Figura 4.2a y c¢. Cabe mencionar que los tamarfios de particulas 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 carbén Vulcan® XC-72

(Cabot) comercial, obteniendo tamafios de particula de 3,7 nm y 5 nm, respectivamente.
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Figura 4.2. Imagenes TEM e histogramas de las distribuciones de tamafio de particulas de
Pt-Ru/Po4S15 (a-c) y Pt-Ru/PosSso (b-d), respectivamente.

Para determinar la relacion atomica y el porcentaje masico de Pt-Ru, los electro-
catalizadores Pt-Ru/PosS1s y Pt-Ru/PosS30 se analizaron mediante espectroscopia de energia
dispersiva (EED) y TGA. Los resultados se muestran en la Tabla 4.1, donde puede observarse

claramente que tanto la relacion atdbmica como la composicion masica de la aleacion Pt-Ru son




bastante cercanas a las estimadas (Pt:Ru 1:1 al 60%) durante la preparacion de los
electrocatalizadores.

Tabla 4.1. Relacion de composiciones atomicas, porcentajes masicos y tamafio de

particulas de Pt-Ru soportados en diferentes CM en polvo.

) Pt-Ru Tamafio de
Catalizador | %At Ru %At. Pt )

(% m/m)  particula (nm)
Pt-Ru/PosS15 49,0 51,0 64 2,4

Pt-Ru/Po4S30 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/PosS15 a partir del analisis 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 oxigeno
puede ser consecuencia de los grupos superficiales presentes en el carbén.
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Figura 4.3. Espectro EED del catalizador Pt-Ru/Pg4Sis.

Para conocer la distribucion de los metales sobre la matriz de carbén, se realiz6 un mapeo
elemental sobre el electrocatalizador Pt-Ru/PosS15 en un &area de aproximadamente 750 x
586 um. Como se puede observar en la Figura 4.4, la distribucion de ambos metales es bastante
uniforme en toda el area analizada. Este resultado indica claramente que el soporte carbonoso
no causa la segregacion ni la aglomeracion de Pt o Ru, sino que favorece la deposicion uniforme
de ambos metales y, por lo tanto, el método adoptado para producir nanoparticulas de Pt-Ru

con una composicion uniforme sobre CM es bastante adecuado.
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Figura 4.4. Mapeo elemental de C, Pty Ru para el catalizador PosSis. (Area analizada:
750pum x 586um).

4.2.2 Caracterizacion electroquimica de los catalizadores Pt-Ru/CM

Antes de realizar la caracterizacion electroquimica de los materiales electrocataliticos en
presencia de metanol, se determind su area electroguimicamente activa (Aeq) en medio acido.
Es importante conocer el Aeq bajo las condiciones experimentales para normalizar las
densidades de corriente. Para determinar el valor del Aeq se estimd 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 ciclico obtenido (Figura 4.5) y

aplicando la siguiente ecuacion [236]:

A — QCO
EC ™ 0,420 mC - cm~2

(4.1)

donde el valor 0,420 mC-cm corresponde a la carga que se requiere para oxidar una monocapa
de CO adsorbida. Todos los voltamperogramas ciclicos que se obtuvieron durante la

caracterizacion electroguimica de los electrocatalizadores se llevaron a cabo considerando




como potencial anodico limite 0,8 V vs. NHE vy asi evitar la formacion de 6xidos de rutenio

irreversibles [237-239], es decir, que no se pueden volver a reducir.
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Figura 4.5. Voltamperograma ciclico para determinar la adsorcion de CO adsorbido en el
electrocatalizador Pt-Ru/Po4Szo.

Las Aeg obtenidas para los electrocatalizadores Pt-Ru/PosS15 y Pt-Ru/PosS3o fueron de 47 y
56 m?-gt, respectivamente. Este resultado estda en acuerdo con el hecho de que el
electrocatalizador Pt-Ru/PosaS3o0 posee nanoparticulas metalicas de menor tamafio. Ademas, si
se observa la Figura 3.5b-c (Capitulo 3) puede notarse que, aunque los materiales carbonosos
utilizados como soporte presentan una DTP similar, el volumen de mesoporos para el carbon
P0aS30 estd dado preferencialmente por poros con un tamafio menor a 10 nm. Esto indicaria que
dichos poros mejoran de cierta forma la dispersién de las nanoparticulas de Pt-Ru y, por lo

tanto, contribuyen con el aumento del Agg.

La Figura 4.6 muestra los voltamperogramas ciclicos de los electrocatalizadores Pt-
Ru/PosS1s y Pt-Ru/PosSzo en solucion de metanol/H2SOs 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 anddica relacionado con la oxidacion de metanol, siendo el
electrocatalizador Pt-Ru/PosS30 el que muestra una mayor de corriente maxima, debido
probablemente al Aeq que posee, la cual es 16% superior a la del electrocatalizador Pt-
Ru/Po4Sis.
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Figura 4.6. Voltamperogramas ciclicos de los catalizadores Pt-Ru/PosS15 y Pt-Ru/PoaS3o
en una solucion CHzOH 1 M / H2S04 0,5 M a una velocidad de barrido de 2 mv-s™,

La Figura 4.7 muestra los cronoamperogramas de los electrocatalizadores a un potencial de
0,5V vs. NHE durante 30 minutos. De los dos materiales analizados, el electrocatalizador Pt-
Ru/PosS30 mostré una mayor densidad de corriente de oxidacion durante toda el intervalo de
tiempo, lo cual esta en acuerdo con lo observado en la Figura 4.6. La disminucion en la corriente
maxima que mostré el catalizador Pt-Ru/PosS15 puede deberse probablemente a que posee una

menor Aeq.
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Figura 4.7. Cronoamperogramas de los catalizadores Pt-Ru/PosS15 y Pt-Ru/PosSs0 €n una
solucion 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 disminucion de la

corriente en periodos mas largos, segun Jiang y Kucernak [240], esta relacionada con la




adsorcion de aniones. La velocidad de envenenamiento del catalizador se calculé mediante la

siguiente ecuacion [241]:

~ 100 (dl

5=+ ()
I, dt/ t>s00s

(4.2)

donde (dI/dt)=s00s €S la pendiente que se obtiene de la regresion lineal de la caida de corriente,
e lo la corriente inicial de la curva de polarizacidn obtenida a partir de la extrapolacion del ajuste
lineal. La frecuencia de sustitucion (“turnover frequency”, TOF por sus siglas en inglés) [240—
242], definida como el numero de moléculas de metanol que reaccionan por sitio superficial de
catalizador cada segundo, se calculé a partir de la siguiente ecuacion [226]:

I " NA
TOF = — (4.3)

n-F-m
donde 1 es la corriente en estado estacionario medida a 1.800 segundos y, considerando que el
metanol se oxida completamente a CO2, n es el numero de electrones involucrados en dicha
reaccion (6), Na la constante de Avogadro, F la constante de Faraday y m la densidad atomica
superficial medida para la aleacion de Pt-Ru (1,23 x 10'° &tomos-cm?) [243]. Los valores de la
velocidad de envenenamiento y la frecuencia de sustitucion 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 cronoamperometrias.

Catalizador 8 (%-st) TOF (moléculas-sitios™-s™)
Pt-Ru/PosS15 0,0390 0,4592
Pt-Ru/PosaS30 0,0438 0,7166

Estos resultados muestran que sobre el electrocatalizador Pt-Ru/PosS3o reaccionan un mayor
namero de moléculas de metanol por segundo, 56% mas de las que reaccionan con el
electrocatalizador Pt-Ru/PosS1s. Esto da lugar a una mayor densidad de corriente de oxidacion
como se observa en la Figura 4.7. A pesar de esto, podemos notar que la velocidad de
envenenamiento para el catalizador Pt-Ru/PosSso es ligeramente mayor a la obtenida para el Pt-
Ru/Po4Sis.

La caracterizacion de los electrocatalizadores en celda de tres electrodos por VC y CA,




dispersion que mostro el catalizador en la matriz carbonosa y al tamafio promedio de las
nanoparticulas, las cuales fueron ligeramente menores a las de electrocatalizador Pt-Ru/PosSss.
Como consecuencia el material Pt-Ru/PosS30 mostré una mayor actividad catalitica para la
oxidacion de metanol lo que hace que este material sea un buen candidato para su utilizacién

como anodo en una DMFC.

4.2.3 Pruebas en celda de combustible

En este apartado se evalua el desempefio del electrocatalizador Pt-Ru/PosS30 en celda de
combustible para ser comparado con el electrocatalizador Pt-Ru soportado en carbon Vulcan®

comercial, ambos preparados de igual forma.

La Figura 4.8 muestra las curvas de polarizacion de los electrocatalizadores Pt-Ru/PosSz30 y
Pt-Ru/Vulcan utilizados como anodos 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 caida de potencial més

pronunciada que el Pt-Ru soportado en carbon PosSso, relacionada con la polarizacion por

activacion.
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Figura 4.8. Curvas de polarizacion a 90 °C para los catalizadores Pt - Ru/PosSzo (A) Y
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La Figura 4.8 muestra ademas que la densidad de potencia maxima obtenida con el
electrocatalizador Pt-Ru/PosSz0 (126 mW-cm?) es notablemente mayor a la del
electrocatalizador Pt-Ru/Vulcan (89 mW-cm), lo que representa un aumento del 42%. El
aumento en la actividad catalitica del material Pt-Ru/PosS30 puede estar directamente
relacionado con la buena dispersién y el tamafio de las nanoparticulas metélicas que se ven

favorecidas por la estructura porosa del carbon.

En trabajos reportados previamente por el grupo de trabajo [226,235] y por otros autores
[98,99], se ha demostrado que el desempefio de los catalizadores soportados en CM esta
influenciado en gran medida por la estructura y el tamafio de poros. Los CM con tamario de
poro entre 20-25 nm que han sido utilizados como soportes electrocataliticos han demostrado
mejorar la oxidacion de metanol [98-100] debido a que existe un equilibrio entre el ASE del
material, que permite una mayor dispersion del catalizador, y el tamafio de los poros, que

permite un transporte mas eficiente de los reactivos y productos [92].

Bruno et. al [24] reportaron, en uno de sus trabajos, el desempefio en DMFC del
electrocatalizador Pt-Ru soportado en un CM. Dicho carbén se obtuvo a partir del mismo
precursor utilizado en este trabajo pero utilizando Unicamente pDADMAC como agente
estabilizante. El material propuso Bruno et. al [24] mostré una DTP monomodal con un tamafio
de poro alrededor de 20 nm y un ASE de 580 m?-g. La densidad de potencia que obtuvieron
con el electrocatalizador Pt-Ru/CM fue de 67 mW-cm™. El carbon PosSso propuesto en este
trabajo, ademas de contar con poros alrededor de 22 nm, posee poros en 5 nm gue promueven,
por un lado, el aumento del ASE (998 m?-gt) del material y, con ello, una mayor dispersion de
catalizador, y por otro, mejoran el transporte de masa de los reactivos y productos generados

durante el proceso de oxidacién de metanol.

Asi, el CM PosS3o propuesto en este trabajo como soporte catalitico, en comparacion con el
carbén 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 carbén, asi como
la interconectividad de los poros, los cuales podrian aumentar el tiempo de residencia de los
intermediarios que se generan durante la reaccidn de oxidacion de metanol y propiciar que esta

se lleve a cabo de manera completa, es decir, hasta la formacién CO..




4.3 Conclusiones

Nanoparticulas bimetélicas de Pt-Ru fueron depositadas sobre dos CM (PosS1s Y PoaS30),
ambos con una DTP bimodal en 5 y 22 nm, y éareas superficiales de 791 y 998 m2.g%,
respectivamente. La dispersion de las nanoparticulas cataliticas 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 traves de la estructura mesoporosa, asi como las
elevadas areas superficiales de los materiales atribuidas principalmente a los mesoporos en

5nm.

La caracterizacion electroquimica en celda de tres electrodos mostrd que el catalizador
soportado en el CM PosS3o presenta una mayor actividad catalitica para la ROM, la cual se
puede atribuir a la buena dispersion y menor tamafio de las nanoparticulas de catalizador. La
actividad catalitica esta en acuerdo con la frecuencia de sustitucion, la cual fue un 56% mayor

a la obtenida con el electrocatalizador Pt-Ru/Pg4Sss.

En pruebas en celda de combustible, el electrocatalizador Pt-Ru/PosSs0, también mostr6 un
bueno desempefio, obteniéndose una densidad de potencia 42% mayor a la obtenida con el
catalizador soportado sobre carbon comercial Vulcan. Asi, la DTP bimodal del carbon y la
conectividad de los poros, podrian aumentar el tiempo de permanencia de los intermediarios

para favorecer que la reaccion de oxidacion de metanol sea completa.




Capitulo 5

Carbones mesoporosos como electrodos para

supercapacitores

El presente capitulo tiene como objetivo evaluar las propiedades de almacenamiento de
energia (capacitancia) de algunos CM sintetizados para ser utilizados como posibles electrodos
en SC. Asimismo, se buscO mejorar la capacitancia de los carbones pristinos incorporando,
mediante un método sencillo, una molécula pseudocapacitiva (HsPM012040 (PMo12)) con la
capacidad de transferir electrones rapidamente sin modificar su estructura. Con el propésito de
evaluar la adsorcion del PMoi. en la matriz de los materiales y, por ende, aumentar la
pseudocapacitancia, algunas muestras de carbon con diferentes propiedades texturales y DTP
fueron propuestas. La capacitancia de los carbones, asi como su estabilidad se evaluaron
mediante voltamperometria ciclica (VC), curvas galvanostaticas de carga-descarga (GCD) y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

5.1 Parte experimental

51.1 Incorporacion de PMoz1. a la matriz del carbon

Para incorporar el PMo1> a la matriz de carbon se adopt6 el método propuesto por Genovese
et. al. [244], en el cual por cada 100 mg de muestra se utilizaron 15 cm? de una solucion acuosa
de PMoz, (PM: 1825,25 g-mol™) a una concentracion 20 mM. El carbon se secd en una estufa
a 120 °C durante 24 horas antes de ponerlo en contacto con la solucion de PMozia.
Posteriormente, el carbdn se pesd y se coloco en un vaso de precipitados con la solucién durante
1 hora a temperatura ambiente y agitacion constante (Figura 5.1a). Después del tratamiento el
carbdn se filtrd, observandose que la primera solucién obtenida cambio de color amarillo a azul
verdoso. Otros autores han informado cambios similares de coloracion en el proceso de
adsorcion de los POM’s sobre matrices de carbon, atribuyéndolo a la reduccion del mismo

[245,246]. Para remover las trazas de PMoz2 no adsorbido, el carbon se lavo varias veces con




suficiente agua hasta observar que la solucion filtrada no mostrara coloracion, como se muestra

en la Figura 5.1b.

a) Microporos

Mesoporos
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e
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Soluciones filtradas

Figura 5.1. a) Procedimiento para la adsorcion de PMo1. sobre carbon [244] y b)

soluciones obtenidas después de filtrar y lavar el material hibrido.

A continuacién, el material hibrido se sec6 en la estufa a 120 °C durante 24 horas y la
cantidad de PMoz12 adsorbido en el carbon se determind por diferencia entre la masa de material

seco, antes y despues del tratamiento.

51.2 Preparacion de electrodos de trabajo, caracterizacién quimicay

electroquimica

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 caracterizacién mediante curvas GCD en
una configuraciéon simétrica de dos electrodos, lo cual permite reproducir condiciones de

operacion mas reales.

Tomando en cuenta dichas recomendaciones, los materiales pristinos e hibridos se
caracterizaron en una celda electroquimica 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 configuracion de dos electrodos se construyo una celda
de acrilico 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 composicion masica de 75% de material activo




(CM o material hibrido de interés (CM-PMoz12)), 15% de carbon Super P-Li (carbon conductor)
y 10% de PVDF en N-metil-pyrrolidona (al 5% wt.) como aglomerante.

La elaboracion de los electrodos de trabajo consistio en pesar y mezclar en un mortero las
cantidades adecuadas de material activo y carbon Super P-Li. A continuacién, en un vaso de
precipitados se coloco la mezcla de polvos y se adicionaron las cantidades necesarias de
aglomerante y solvente para obtener una pasta, la cual se agité durante minimo una hora para
lograr una mezcla homogénea. En seguida se elevo 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 espatula hasta lograr una pelicula delgada. Para la
caracterizacion en tres electrodos, se cortd posteriormente la pasta en cuadrados de
aproximadamente 1,0 cm? y se colocé entre una malla de acero inoxidable (AISI 316L
250/160), utilizada como colector de corriente, para ser prensada a una presion de 10 MPa
durante 5 minutos. Cada electrodo se lavé con agua y se secO en una estufa a 110 °C durante
16 horas.

b) Carcazas de acrilico

Separador de papel

Prensado :
Electrodos prensados

Figura 5.2. Caracterizacién electroquimica en configuracién de: a) 3 electrodos y d) 2
electrodos (celda simétrica), b) electrodos de carbén y c) esquema de celda.




Los electrodos de trabajo que se caracterizaron en celda de dos electrodos se prepararon
considerando una masa de material activo de aproximadamente 8 mg-cm2 y un area activa de
2,25 cm?. Después de depositar la pasta de carbon 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 carbon en cada electrodo se determiné por la diferencia de peso entre la malla de acero

inoxidable con y sin el material. En ambos electrodos se emple6 el mismo material.

Para el armado de la celda simétrica, se coloco un ensamble (constituido por dos electrodos
separados por papel filtro de 4 cm? de area) entre dos placas de acrilico, las cuales se sellaron
con empaques de silicon y se atornillaron. En todos los experimentos se utiliz6 como electrolito
soporte una solucién acuosa 0,5 M de acido sulfarico (H2SOs), 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 Energias
Renovables de la Universidad Nacional Autdnoma de México (IER-UNAM), en una visita

realizada al grupo de trabajo de la Dra. Ana Karina Cuentas Gallegos.

Los materiales hibridos se analizaron en un microscopio electronico de barrido FEI Quanta
200 con un detector de energia dispersiva de rayos-X (EDAX 10> 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 discusion

52.1 Caracterizacion de los materiales hibridos por EDAX

La incorporacion del PMoz2 se llevé a cabo en las siguientes muestras de carbon: PosSoy,
P04S10, PoaS30 Y PoaSeo, todas pertenecientes a la serie “PosSy” discutida en el Capitulo 3. Como
se puede observar en la Figura 5.3a, el porcentaje masico de PMos2 adsorbido en las muestras

aumenta gradualmente desde aproximadamente 7% hasta ~16%.

Haciendo un analisis detallado de la relacion entre el porcentaje de PMo12 adsorbido y la
estructura del carbdn, podemos observar en la Figura 5.3b, que el area mesoporosa de los

carbones, atribuida mayoritariamente a los poros en 5 nm, muestra una relacién casi lineal, lo




cual podria explicar el aumento en la adsorcién del PMo12 a lo largo de la serie de carbones

estudiada.

Por otro lado, se puede observar (ver Tabla 3.2) que los volumenes de microporos desde la
muestra PosSo2 hasta la PosSeo disminuyen de 0,15 hasta 0,02 cm3.g. Considerando la DTP
vemos que el carbdn PosSe2 tiene la mayor cantidad de microporos y la menor cantidad de
mesoporos, con una distribucion monomodal de poro alrededor de 22 nm, con lo cual es
probable que el PMo1. no haya accedido por completo a los microporos y que la adsorcion se
haya dado preferencialmente en los mesoporos de 22 nm. Al mismo tiempo, se observa que
para las muestras bimodales (Po4Sso Y PosaSeo) la proporcion de microporos es practicamente
despreciable, sugiriendo que la adsorciébn de PMoiw. ocurre preferencialmente en la

mesoestructura.
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Figura 5.3. a) Porcentaje masico de PMoz2 adsorbido en las diferentes muestras de

carbon y b) regresion lineal de los datos de volumen total de poro vs % PMos2 adsorbido.

Se sabe que los POM se adsorben fuertemente sobre la superficie de los carbones [246,248].
Para conocer la distribucion del PMoz12 en las matrices de carbon, algunas muestras hibridas
fueron analizadas mediante EED. La Figura 5.4 muestra el mapeo elemental de dos carbones
hibridos, el PosSo2-PMo12 y P0aS30-PMo12. Como se puede apreciar, ambas muestras contienen
oxigeno 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 PosS30-PMo12, 1o cual probablemente se debe a que el contenido de PMo12 es casi el
doble al de la muestra PosSo2-PMo12. De acuerdo con estos resultados, la distribucion del PMo12

en las matrices de los carbones hibridos puede considerarse homogénea.




Carbén Molibdeno Oxigeno

Figura 5.4. Mapeo elemental de los carbones hibridos: a) PosSo2-PMo12 y b) PosSz0-PMo12

(Area analizada: 750pm x 586pm).

Por otro lado, los espectros EED de los materiales hibridos muestran perfiles muy similares,
variando unicamente la intensidad de los picos como lo muestra la Figura 5.5, donde el aluminio
que se detectd corresponde al portamuestras utilizado para el analisis. A partir del analisis EED
se pudo determinar que para la muestra PosaSo2-PMoz2 la composicion masica de C, O2 y Mo fue
del 93,0%, 4,7% y 2,25%, mientras que para la muestra PosS30-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 estd en acuerdo con los resultados de las Figura 5.3 y Figura 5.4. Ademas, el
porcentaje de O, también aumenta, lo que confirma que dicho elemento detectado en el mapeo
no solo es consecuencia de los grupos superficiales del carbon (como se discutié en la seccion
3.5) sino también por la presencia del PMoi.. De esta manera queda confirmada la

incorporacion del PMoz a la matriz de los carbones hibridos.
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Figura 5.5. Espectros EED de los carbones hibridos a) PosSo2-PMo12 y b) PoaSzo-PMozs..

522 Capacitancia de los carbones pristinos e hibridos

La Figura 5.6 muestra los voltamperogramas ciclicos de los carbones PosSo2, Po4S10, PoaS30
y PasSeo pristinos e hibridos caracterizados en celda de tres electrodos. Para un capacitor
electroquimico de doble capa (EDLC) ideal, el proceso cinético de transferencia de iones no
estd 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 pristinos exhiben una forma cuasi-rectangular que es caracteristica de los
materiales capacitivos que almacenan carga por el mecanismo de doble capa [249]. En los
voltamperogramas ciclicos también puede apreciarse la aparicion de una cupla redox casi
imperceptible alrededor de 0,4V vs. Ag/AgCl, la cual estd relacionada con la
oxidacion/reduccion de grupos funcionales quinonicos presentes sobre las superficies del
carbon 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 carbon [149,250].
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Figura 5.6. Voltamperogramas ciclicos de los carbones: a) PosSo2, b) PoaS10, €) PoaSso y d)

Po4Seo con y sin PMo12 a una velocidad de barrido de 1 mV-s™,

Los voltamperogramas ciclicos de los carbones hibridos muestran una clara diferencia
respecto a los anteriores. A simple vista puede notarse que a medida que aumenta el contenido
de PMoaz2 la contribucion de la pseudocapacitancia también aumenta (Figura 5.6a-b, zonas sin
trazos). Ademas, aparecen tres pares de picos que pueden distinguirse claramente en la Figura
5.6¢c-d (sefialados con flechas), los cuales no se observan en los demas carbones hibridos,
debido probablemente al menor contenido de PMoz2. De acuerdo con la literatura [251], las
reacciones redox del PMoz2 estan asociadas a tres procesos de transferencia de dos electrones

consecutivos descritos por la siguiente ecuacion:

PMoj103; + ne” + nH* © H,PMo}Mo®}_ 035 (5.1)

donde n toma valores de 2, 4 6 6.

La capacitancia de los materiales se obtuvo a partir de los voltamperogramas ciclicos en

celda de tres electrodos mediante la siguiente ecuacion [252,253]:




1 vs
C. =
s mv(Vf—VL) Vi

1(V)dv (5.2)

donde C; es la capacitancia especifica (F-g™), m la masa de material activo en el electrodo (g),
v la velocidad de barrido (V-s), Vty Vi los limites de integracion del voltamperograma ciclico,
e I(V) la corriente en funcion del potencial aplicado. Los valores calculados se reportan en la
Figura 5.7a. Como se puede apreciar, los materiales pristinos PosSo2 Yy PosS10 exhiben
capacitancias muy similares de 200 + 10 F-g™ y 203 + 12 F-g, 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 PosSzo Y PosSeo poseen la mayor area superficial
(998 m2.gt y 950 m2-g%, respectivamente), las capacitancias que se obtuvieron con estos
materiales fueron de apenas 155 + 8 F-g y 149 + 8 F-g’%, 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 obtencién de altos valores de capacitancia
[116,254-257], con lo cual esta disminucion se debe probablemente al bajo volumen de
microporos (< 2 nm) con que cuentan estos dos ultimos materiales (Vmic = 0,04 y 0,02,

respectivamente).

En el caso de los carbones hibridos, todos muestran capacitancias mayores a las obtenidas a
partir del material pristino, como se puede apreciar en la Figura 5.7a. Este incremento esta
directamente relacionado con la pseudocapacitancia que aporta el PMo12, siendo el carbon
PoaSs0-PMo12 el que mayor capacitancia exhibe, con un valor de 326 + 18 F-g. La capacitancia
de los materiales hibridos muestra un incremento de 2,5, 24, 82 y 119% respecto a los carbones
pristinos para las muestras PosSo2-PMO012, P0sS10-PM012, P04S30-PMo012, ¥ P0sSeo-PMo12,
respectivamente. Dicho incremento se correlaciona de manera casi lineal con la carga de PMoz12
presente en estas cuatro muestras, como se observa en la Figura 5.7b. También es interesante
notar que existe una correlacion practicamente lineal entre el incremento de la capacitancia por
la presencia del PMoz2 adsorbido y el &rea de mesoporos. Esto indicaria que hay un tamafio de
poro 6ptimo alrededor de los 5 nm que es lo suficientemente grande para permitir un fécil
acceso del PMo1, y lo suficientemente pequefio para atrapar y retener efectivamente las
moléculas del mismo. Por esta razon, el material que mayor incorpora PMo12 corresponde a la

muestra con una mayor area 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 (lineas rojas). b) Incremento de la capacitancia a medida que
aumenta el contenido masico de PMoz2 en el material hibrido (¢) y el area mesoporosa del

carbon (e).

5.2.3 Estabilidad de carbones hibridos a ciclos prolongados de carga-
descarga

La estabilidad de los materiales se evaluo en celda de dos electrodos mediante curvas GCD
a una densidad de corriente de 0,5 A-gy 3.000 ciclos. De esta manera, se logré determinar el
comportamiento del sistema en condiciones realistas como sugiere Balducci et. al. [247]. Las
capacitancias gravimétricas totales (Cy) se calcularon a partir de la siguiente ecuacién [258]:

I-At

C=avm

(5.3)

donde | corresponde a la corriente aplicada al sistema, AV representa el intervalo de potencial
después de la caida 6hmica (IR) en la curva de descarga, 4t el tiempo en que se llevo a cabo la
descarga completa y M la masa total de material activo en ambos electrodos. Para un capacitor

simétrico la capacitancia especifica, Cs, puede determinarse con la siguiente ecuacion:
Cs=4-C (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]. Asi fue posible estimar la capacitancia

especifica de un solo electrodo en la configuracion de dos electrodos.




La Figura 5.8a muestra los perfiles tipicos de carga-descarga de los materiales hibridos para
el primer ciclo, los cuales mostraron una forma casi lineal en el rango de potencial estudiado,
caracteristica de sus propiedades capacitivas. La Figura 5.8b muestra los porcentajes de
retencion de la capacitancia en funcién del nimero de ciclos para las mismas muestras. Como
puede observarse, los materiales mostraron una excelente retencion de la capacitancia, con
porcentajes mayores al 90% aun después de 3.000 ciclos. Para el carbon PosSo-PMoz2 se
observo un comportamiento andmalo, ya que la retencién de la capacitancia aumento 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 podria apoyar la hipétesis de que la solucion de PMo12 no accedié por completo a los
microporos durante su incorporacion a la matriz de carbon, por lo que la adsorcion de PMo12
para esta muestra se dio preferencialmente en los mesoporos de 22 nm. Con estos resultados se
puede confirmar que los carbones hibridos 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 hibridas PosSo2, P04S30 ¥ PoaSeo @ una densidad de corriente

de 0,5 A-gt en una solucion acuosa 0,5 M HzSOs.

En la Figura 5.8a se puede observar ademas que todas las curvas de descarga presentan una
caida de potencial al inicio, relacionada con la resistencia de serie equivalente (ESR) [112]. La

ESR consiste en contribuciones electronicas y idnicas. La primera contribucion se refiere a la

resistencia electronica intrinseca de las particulas de carbon y aquellas generadas por la




relaciona directamente con las resistencias electroliticas en los poros del material, es decir, la
resistencia para la movilidad de los iones a través de los poros chicos (difusion) y a través del
separador [102,112].

La ESR para los materiales estudiados se determing a partir de las curvas GCD utilizando la

siguiente ecuacion [50]:

Veen =V’
ESR = cell - cell (55)

donde Ve es el potencial que alcanza la curva de cargay V' cen €l potencial de descarga después
de la caida 6hmica (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 practicamente constantes al incrementar la densidad de corriente, dentro del error
experimental. De todas las muestras analizadas puede observarse que el carbon hibrido PosSo2
mostrd la mayor ESR con un valor de 5,8 Q, seguido por el PosS3o (4,0 Q) y PoaSeo (2,9 Q).
Puesto que todos los carbones se probaron en el mismo electrolito (0,5 M H>SQs), es probable
qgue el aumento de la resistencia no se deba a las contribuciones io6nicas, sino a las
contribuciones electrénicas en el material. Este resultado va en linea con el hecho de que las
muestras que poseen mayor porcentaje de PMoz2 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 funcion de: a) densidad de corriente y b) nimero de ciclos a 0,5 A-g™.




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 electroquimica de los materiales, siendo excelentes candidatos para ser utilizados
como electrodos en SC.

La Figura 5.10 muestra la dependencia de la retencion de capacitancia a diferentes
densidades de corriente, desde 0,25 A-g! hasta 2,0 A-gl. En todas las muestras puede
observarse una disminucion de la retencion 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 solucion
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 carbon
debido a las limitaciones estéricas [260,261]. La pérdida de retencion para las muestras sigue

el siguiente orden: PosSs0-PMO012 < P0aS30-PMO012 < P04aSo2-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 difusion del electrolito a través de ellos. Asi mismo, la muestra con mayor
retencion de capacitancia es aquella con una DTP bimodal y con un mayor volumen de
mesoporos que favorecen la difusion de los iones a través del material. En claro acuerdo con
los resultados obtenidos, Vaquero et. al. [262] analizaron un gran nimero de carbones
comerciales, observando que se obtenia una mejor retencién de la capacitancia, con la velocidad

de barrido en voltamperometrias ciclicas, en aquellos materiales que no poseian microporos.
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Figura 5.10. Retencidn de capacitancia para las muestras de carbon PosSo2, PoaSzo y

Po4Seo hibridas en funcion de la densidad de corriente en solucién acuosa de H2SO40,5 M.




Para estudiar la penetracion de los iones en la estructura porosa de los carbones hibridos,
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 caracteristicas tipicas de los materiales carbonosos. Este grafico 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
semicirculo a frecuencias intermedias asociado con la resistencia a la transferencia de carga, la
cual se relaciona con el transporte a traves de la estructura porosa de los materiales y iii) una
linea inclinada a bajas frecuencias, cuya parte imaginaria comienza a incrementar hasta
observarse una linea casi vertical, relacionada con un comportamiento puramente capacitivo.
Es importante resaltar que un analisis riguroso de la respuesta de impedancia en electrodos
compuestos por distintos componentes (material activo, carbén conductor, aglutinante,
electrolito) es practicamente 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 estan 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 semicirculos no cierran completamente
y parecen estar deformados, para el espectro tomado después del primer ciclo (Figura 5.11a),
el diametro del semicirculo a frecuencias intermedias disminuye a medida que los carbones
poseen mayor porcentaje de PMos2, indicando una disminucion 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
diametros de los semicirculos préacticamente no se modifican, mostrando una excelente
estabilidad de los materiales hibridos. Esta alta estabilidad se evidencia también en que los
valores de ESR que se observan a altas frecuencias practicamente no se modifican atn después
de 3.000 ciclos. A muy bajas frecuencias todos los materiales mostraron un comportamiento
muy estable con el ciclado, observandose solo para el carbon PosSo2 que la pendiente se hace
mas vertical después de 3.000 ciclos, indicando que durante el ciclado el material se hace mas
capacitivo, lo cual estd 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 hibridos: 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 hibridos
investigados en este trabajo junto con los del carbén comercial DLC (carbon activado Norit®)
utilizado como material de comparacion. Las densidades de energia E (Wh-kg™) y potencia P
(W-kg?) 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, 1,50y 2,00 A-g°
) [50]:

E_1 Cs-V? 5 6

2 3600 (5.6)
3600 E

P=T (5.7)

donde C; es la capacitancia especifica del material, V es la ventana de potencial real (ventana

de potencial restando la caida éhmica) y t el tiempo de descarga.

En la Figura 5.12 se puede apreciar que la potencia especifica disminuye linealmente al
aumentar la energia especifica, 1o que indica que se libera menos energia al incrementar la
potencia. Como se puede observar, el material hibrido PosSeo €s el que alcanza las energias y
potencias especificas mas altas para cada densidad de corriente evaluada. Para este material, la
energia y la potencia especificas maximas fueron de 23,2 Wh-kg? y 5,8 kW-kg?,
respectivamente. Los valores reportados en la grafica de Ragone son comparables en orden de




magnitud a los obtenidos con otros tipos de carbones (ver Tabla 5.1) y superiores a los obtenidos
con el carbdn 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. Gréfica de Ragone para las muestras hibridas.

La Tabla 5.1 resume las propiedades electroquimicas y texturales de algunos materiales
carbonosos reportados en la literatura. Del analisis de los carbones comerciales (Norit A-Supra,
Picactif y CDC) se puede observar que a pesar de tener elevadas areas superficiales (> 1,000
m?.g1), originadas principalmente por la contribucion 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 areas superficiales similares a las obtenidas con
los carbones reportados en este trabajo. Es de notar que el CM PosSo2 sin la incorporacion del
PMo1, mostr6 una capacitancia de 200 F-g, superior a las reportadas en otros CM [257,264—
266]. Es importante resaltar que en términos de capacitancia por unidad de area, el carbon PosSo.
muestra un valor de 28 uF-cm™, mucho mas grande que el de los carbones reportados en la
Tabla 5.1.

Analizando los materiales hibridos que incorporan el PMo1> a las matrices de carbon,
podemos observar que la capacitancia gravimétrica del material PosSeo-PMo12 (326 F-gt) esta
entre las mas altas de las reportadas en literatura [267—269]. Los Unicos materiales que
mostraron una capacitancia mas alta utilizan sustratos de nanocarbon muy sofisticados (0xido
de grafeno reducido (OGr) o nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT)) junto con
moléculas como polimeros de liquidos idnicos o tert-butilamonio, que fijan el PMo12 a la matriz
del carbon [270]. Con el enfoque descrito en este trabajo, se puede lograr una capacitancia

gravimétrica comparable utilizando un sustrato de carbono facil de preparar y con un sencillo




procedimiento para la incorporacion de PMo12 que no requiere de complejas moléculas para
fijarlo a la matriz de carbon.

5.3 Conclusiones

Se pudo determinar la existencia de una correlacion entre el area superficial mesoporosa de
los carbones propuestos, originada preferentemente por poros alrededor de 5 nm, y la adsorcién
de PMoz12, lo cual favorecid el aumento de la capacitancia en los materiales hibridos. El anélisis
de las capacitancias obtenidas con los CM, antes y después de la adsorcion de PMo12, mostraron
excelentes resultados. El carbdn PosSo, mostré una capacitancia gravimétrica de 200 F-g*
(27,9 uF-cm™), mayor a las reportadas para algunos materiales mesoporosos, mientras que el
carbdn PosSeo-PMo12 alcanzo una capacitancia de 326 F-g, 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 incorporacion del PMo12. Ademas,
se demostro que los materiales hibridos mostraron buena estabilidad a ciclos prolongados y a
diferentes densidades de corriente, tanto en retencién de capacitancia como en resistencia
(ESR). Dicha estabilidad también se pudo verificar mediante impedancia electroquimica. Por
ultimo, los diagramas de Ragone muestran que los materiales hibridos pueden ser excelentes

candidatos para su utilizacion como electrodos en SC.




Tabla 5.1. Parametros texturales y capacitancias para diferentes muestras de carbon en diferentes electrolitos.

St SBer  VTot  Vmic  Vmes dporo Capacitancia sl Técnica/ .
m?.g! cms.g?t nm F-g! pF-cm? Condicién

Norit A-Supra 1525 0,78 0,56 - 1,9 80,5° 5,28 H>SO4 1,0 M VC/0,01 mV-s 264

Picactif 2410 1,63 0,65 - 0,8/1,5 1102 4,56 H2S04 0,5 M VC/20 mV-s? 262

CDC 1452 1,48 0,00 - - 68? 4,68 H2S0405M VC/20 mV-s*t 262

CM 1321 350 0,03 - 35/15/24 208* 1574 H2S042,0 M GCD/0,5 A-gt 257

CM 1.157 097 - 0,92 3,5 144° 12,44 KOH 6,0 M GCD/0,05 A-g* 265

CM 746 1,50 - 1,45 8 96? 12,87 H2S042,0 M VC/0,01 mV-s 266

CM 788 1,98 - 1,99 15 872 11,04 H>S042,0 M VC/0,01 mV-s*t 266

CM 1.120 0,80 0,40 - 3,56 132° 11,78 H>SO4 1,0 M VC/0,01 mV-s 264

NTCMP-CsxPMo1 - - - - - 285P - Nafion-H2S04 1,0 M GCD/0,2 A-g* 267

OGr-PMo12 - - - - - 276° - H2S041,0 M VC/10 mV-s*! 268

OGr-PMo12 231 014 - - 35/7,7 51,2° 2,8x10° H2S041,0 M VC/5 mV-s? 269

OGr-LIP-PMo12 - - - - - 4082 - H2S0405M GCD/0,5 A-g? 270
P04So2 717 1,09 0,15 0,61 22 200* 27,89 H2S04 0,5M VC/1,0 mV-s? Este trabajo
P04Se0-PMo12 - - - - - 326° - H2S04 0,5M VC/1,0 mV-s? Este trabajo

CM: Carb6n mesoporoso, NTCMP: Nanotubos de carbén multipared, OGr: Oxido de grafeno reducido. LIP: Liquido iénico poliméricoy CDC:

Carbon derivado de carburo.

2 Celda de 3 electrodos y ° 2 electrodos.
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Capitulo 6

Adsorcion de azul de metileno en carbones mesoporosos

En este capitulo se analizaran los resultados obtenidos al utilizar algunos CM sintetizados
en este trabajo para la adsorcion de azul de metileno (AM), el cual se considera generalmente
una molécula modelo de contaminante orgédnico en efluentes. Con los CM propuestos se
estudiard el efecto de la DTP asi como del ASE sobre la capacidad de adsorcion méxima (CAM)
de cada material, a fin de determinar la estructura del carb6n mas apropiada para la remocion
de contaminantes. Asimismo, como parte del estudio, se analizard el efecto del pH y la
temperatura sobre la reversibilidad de la adsorcion y mediante el anélisis de los parametros
cinéticos, se estudiara el mecanismo por el cual se lleva a cabo la adsorcién de colorante sobre

los carbones.

6.1 Parte experimental

6.1.1 Isotermas y cinética de adsorcion de azul de metileno sobre

carbon mesoporoso

Para el estudio de la adsorcion de AM en los CM, se prepar6 una solucién patron de colorante
a una concentracion de 0,5 g-dm utilizando AM grado reactivo (C1sH1sCIN3S, Merck Co) y
agua Milli-Q. Antes de utilizar las muestras de carbdn en polvo, estas se molieron en un mortero
de &gata para reducir el tamafio de las particulas y favorecer asi, la difusion del colorante a

través de la estructura porosa del material.

Para determinar la capacidad de adsorcién en equilibrio (ge), se colocaron 5 mg de carbon
en diferentes frascos de 25 cm®. A continuacion, a cada frasco se le adiciono 20 cm?® de solucién
de AM con diferentes concentraciones: 50, 75, 100, 150, 200, 250, 350 y 500 mg-dm.

Posteriormente, los frascos fueron sellados y puestos en agitacion constante durante 72 horas

con la finalidad de alcanzar las condiciones de equilibrio. Una vez en equilibrio, se tomé una




de AM. Por ultimo, las soluciones obtenidas fueron analizadas para determinar la concentracion

de AM remanente en las mismas.

Para el analisis de la cinética de adsorcion, 50 mg de carbon en polvo (con tamafios de
particulas entre 10 y 100 um, ver Figura 3.4) se adicionaron en 100 cm? de una solucién de AM
(50 mg-dm3) puesta en agitacion constante. A continuacion, varias alicuotas de 1 cm?® fueron
tomadas a diferentes tiempos (t) y centrifugadas inmediatamente para minimizar la interferencia
de las particulas remanentes de carbon. Posteriormente, las soluciones sobrenadantes obtenidas

fueron analizadas a fin de determinar la concentracién de AM remanente en las mismas.

En todos los casos, la concentracion de AM en solucion se determiné mediante
espectroscopia UV-Vis (Ocean Optics Red Tide USB650), para lo cual se construyd
previamente una curva de calibracién utilizando la absorbancia a una longitud de onda (Amax)
de 665 nm. La capacidad de adsorcion de las muestras de carbon a un determinado tiempo, g,
se calculé mediante la siguiente ecuacion:

_(Co_Ct)'V

dt W (6.1)

donde C, es la concentracion inicial de AM en solucion, C; la concentracion de AM a tiempo t,
V el volumen de solucion de AM utilizada durante el experimento y W la masa de carbdn

utilizada en cada experimento.

Para determinar el tipo de interaccion entre el AM y la matriz carbonosa, las muestras de
carbén se analizaron antes y después del proceso de adsorcion mediante espectroscopia
infrarroja. Los espectros se obtuvieron utilizando un equipo Avatar 320 FT-IR (Thermo
Nicolet) entre 4.000 y 500 cm™, promediando 32 medidas. Para el andlisis se prepararon
pastillas a partir de 1 mg de muestra (carbén o carbon + AM) y 500 mg de KBr (Merck, grado

espectroscopico).

Para evaluar el efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion de los materiales, 100 mg de
carbon PosS1o en polvo fueron agregados en tres frascos diferentes, cada uno con 30 cm?® de
solucién de AM a una concentracion de 350 mg-dm y valores de pH de 2,0, 45y 6,1,
respectivamente. A continuacion, las muestras se agitaron durante mas de 72 horas hasta
alcanzar la condicién de equilibrio para después determinar la CAM de las muestras de carbon

a cada pH.




6.2 Resultado y discusion

6.2.1 Analisis sobre la capacidad de adsorcion de azul de metileno en

carbones MEeSOopPOrosos

Para el andlisis de la adsorcion de AM se eligieron las siguientes muestras de carbon: PosSoo,
P04So2, P0aS30, PoaSeo0 ¥ PooS20, puesto que con estas se analizd un amplio intervalo de ASE
(622 m?-g* hasta 998 m?-g1), volimenes de poro total (0,70 cm®-g™* hasta 2,10 cm®-g) y una
gran variedad de DTP. La Figura 6.1 muestra la isoterma de adsorcion de AM para las muestras
P0aSo2 ¥ PoaSeo, asi como el ajuste de los datos utilizando los modelos de Langmuir (ecuacién

1.1) y Freundlich (ecuacion 1.3).
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Figura 6.1. Isotermas de adsorcion de AM para las muestras de carbon PosSoz (®) y PoaSeo
(A). Las lineas continuas y discontinuas corresponden al ajuste de los datos obtenidos con

los modelos de Langmuir y Freundlinch, respectivamente.

Los parametros 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* y 431 mg-g* para la muestra PosSoz y PosSeo, respectivamente.

Ademas, 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 carbon PosSeo €l que mayor valor muestra. De acuerdo con la literatura

[271,272], la constante de Langmuir se relaciona con la afinidad de los sitios de union y la




energia de adsorcion, lo cual sugiere que el carbon PosSeo muestra un proceso de adsorcion de

azul de metileno mucho mayor y mas favorable que el carbdn PosSo2.

Tabla 6.1. Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la adsorcién de

AM sobre CM.
Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Muestra
Omax KL R2 Kr n R2
(mgg") (dm®mg™) (dm®g?)
PoaSo2 319+7 0,042+0,004 0,990 84+ 18 45409 0,826
P0aSe0 431+9  0,37+0,06 0,975 292 + 20 136 +2,3 0,841

Para comparar las ASE reportadas para estos carbones (ver Capitulo 3, Tabla 3.2) con las
areas de recubrimiento de AM a partir de la CAM, se utilizd el &rea que ocupa una molécula
adsorbida del colorante. Este parametro ha sido reportado en la literatura y varia desde
1,03 nm?-molécula™ [273] hasta 1,3 nm?-molécula™® [274]. Para fines practicos, el calculo se
realizd considerando un valor promedio de 1,2 nm2-molécula? [271,275], con el cual se
obtuvieron areas de recubrimiento de 721 + 16 m?.g™* para la muestra PosSoz, y 974 + 20 m?.g°?
para la muestra PosSeo, congruentes con las ASE obtenidas con el método BET (717 y 959 m?.g-
! respectivamente). Puesto que los valores de ASE obtenidos a partir de diferentes técnicas son
muy parecidos, podemos concluir que la adsorcién de AM ocurre en la region de los mesoporos
y microporos, incluso en el caso de la muestra PosSo2 la cual tiene una fraccion de &rea

superficial microporosa superior al 60%.

En la Tabla 6.2 se comparan los resultados de la adsorcion 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, asi como otros tipos de carbones nanoestructurados tales como el
grafeno, los nanotubos y nanoldminas de carbon, para los cuales se ha determinado las

propiedades texturales como el ASE, el volumen de poro y el tamafio de poro.




Tabla 6.2. Parametros texturales y capacidad de adsorcion maxima de AM para diferentes

muestras de carbon.

Temp- SBET (Smic) Vtotal (Vmic) dp CAM A,AM
Adsorbente ) 4 . . - Ref.
°C) (m*-.g™) (cm®.g™) (hm)  (mg-g7) (m*g?)
PoaSo2 20 717 (438) 1,09 (0,15) 21 319 721
PoaSe0 950 (176) 2,10 (0,02) 4,5/30 431 974
764 1,20 (0,08) 3,8 223 504
CMm1 20 271
936 1,67 (0,15) 3,8 380 858
742 0,79 (0,13) 2/7,5 40 90
1960 1,67 (0,47) 217 73 165
CM2 25 276
724 0,53 (0,08) 2/6 19 43
1080 0,72 (0,15) 2/5,5 80 181
820 3,84 (0,02) 35 1113 2515
CM3 2138 3,54 (0) 5/10 1791 4046 277
180 1,17 (0) 40 951 2149
CM4 30 352 (64) 0,25 (0,08) 121 273 40
CM rico en Ny 30 1868 0,38 2,5 184 416 278
1055 (35) 0,66 (0,03) 2,2 200 452
779 (136) 0,91 (0,06) 55 200 452
CMO 20 39
1154 (0) 0,78 (0) 3,2 195 441
326 (299) 0,30 (0,15) 0,5 80 181
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
343 0,140 (0,133) 1,63 280 633
Temp.
CAl Ammb 402 0,220 (0,113) 1,10 320 723 280
mb.
1214 1,09 (0,547) 1,80 435 983
CA2 25-55 1369 476 1075 281
1334 0,580 (0,573) 0,3-2 217 419
2431 1,033 (0,983) 0,3-4 255 492
CA3 1462 0,665 (0,637) 0,3-2 263 508 273
1798 0,842 (0,750) 0,3-4 241 465
3049 1,52 (1,30) 0,3-4 262 506
CA4 30 1084 2,3 91 206 282




1216 (919) 0,821 (0,456) 1,12 430-476  972-1075

CA5 863 (784) 0,470(0,380) 123  270-380  610-858 283
857 (802) 0,447 (0,389) 121  298-588  673-1328
1326 (41) (0,01) 370 836

CA6 284
1556 (126) (0,06) 370 836
1534

CA7 25 0,765 (0,632) 2 709 1601 285
(1267)

Grafeno 20-60 296 (349)  154-204 348461 286

NTC 0-60 160 0,67 20 35-65 79-147 287
124 0,59 18,3 118 267

NTCMP 25 272
535 1,61 12 399 901

Fe/FaCINLC 1023 1,32 12,5 1616 3651 288

Abreviaciones: CA: Carbdn activado; NLC: Nanolaminas de carbon; NTC: Nanotubos de
carbdn; CM: Carbon mesoporoso; NCM: Nitruro de carbon mesoporoso; NTCMP: Nanotubos

de carbon 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 areas superficiales similares o incluso mayores (CM1,
CM2), incluidos los carbones ricos en nitrogeno [278], los carbones mesoporosos ordenados
(CMO) [39] vy los nitruros de carbdn mesoporoso (NCM) [279], todos ellos con tamafio de poro
mas pequefios. La fraccion de area de carbdn cubierta por AM para estos materiales varian
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 carbon mesoporoso bimodal dopado con nanoparticulas de Fe/Ni [130].
Ambos presentan una DTP extensa o bimodal, con didmetros de poro cercanos a los reportados
para las muestras PosSo2 Y PosSeo. Dichos CM exhiben una CAM mucho mayor a la de los

carbones de este trabajo, incluso aquellos que tienen areas superficiales bajas. Sin embargo,




debe tenerse en cuenta que el area cubierta con AM para los carbones CM3 y FeNi/CM son un
factor 2 0 3 veces mayor que el area 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 diametros en el rango de los microporos (<2 nm) o en el intervalo de
mesoporos pequefios (de 2 a 4 nm), y a pesar de que tienen elevadas ASE, la mayoria de los
materiales tienen una CAM por debajo de la reportada para los carbones sintetizados en este
trabajo. También queda claro que el area de cobertura del AM es mucho mas baja que el ASE,
con la excepcidn de las muestras CA5, sin embargo, no se describe la manera en que los autores
obtuvieron los diametros de poro. En cuanto al grafeno [286], los NTC [272,287] y las NLC
[288], el valor de la CAM resulta mas bajo al que se obtiene con las muestras PosaSo2 Y PosSeo, @
excepcion de las ldaminas de carbdn porosas incrustadas con nanoparticulas de Fe/FesC, que

también presentan una cobertura de AM irregular.

En resumen, la tendencia que se observa en el comportamiento de la CAM para el AM
indicaria que los carbones con grandes areas superficiales, originadas mayoritariamente por la
presencia de microporos (carbones activados), no son los mas indicados para obtener una alta
capacidad de adsorcion, ya que estos pueden ser inaccesibles. Ademas, la arquitectura de los
poros del carbdn probablemente determine en gran medida la CAM y también la cinética de

adsorcion.

Como se discutié en el Capitulo 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 nanoparticulas globulares de silice con diametros alrededor de 6 nm, las cuales
podrian originar, por réplica, poros cercanos a este tamafio. Después de la carbonizacion y la
disolucion de la silice, el carbon obtenido posee mesoporos “grandes” (> 10 nm) parcialmente
conectados a los mesoporos “chicos”, ambos conectados a la estructura microporosa
representada por pequefios puntos en el panel derecho de la Figura 3.12. Asi, las moléculas de
AM, con un tamafio de 1.41 nm x 0.55 nm x 0.16 nm [39], pueden difundir rapidamente a través
de los mesoporos “grandes” y “pequefios”, y finalmente alcanzar los microporos en los que se

adsorben lentamente.

La baja fraccion de cobertura de AM en la mayoria de los CA, puede deberse a que sus areas

se originan principalmente por la presencia de microporos, en donde el AM se adsorbe sobre




las regiones méas cercanas a la superficie de las particulas y dificulta la adsorcion en los
microporos méas profundos. Se ha sugerido que la presencia de mesoporos mayores a 3,5 nm es
vital para la adsorcion de AM debido a su tamafio [271]. Esto es parcialmente cierto, porque las
muestras sintetizadas en este trabajo tienen entre 18 y el 61% de area microporosa disponible
para la adsorcion. De esta manera se concluyd que la microporosidad de los carbones puede
ayudar a mejorar la capacidad de adsorcion, 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 adsorcion de azul de metileno en la matriz de

carbon mesoporoso

Para obtener informacion sobre el mecanismo de adsorcion de AM en la matriz de carbon se
realizo el analisis por espectroscopia FT-IR de las siguientes muestras: PosS10, PoaS10+ AM y
AM. En la Figura 6.2 se puede observar que la adsorcion de AM en el carbdn PosS10 no modifica
significativamente el espectro FT-IR del carbén pristino. Ademas, la banda ancha entre 3,200
y 3,700 cm™ parece mantenerse sin cambios, lo que sugiere que el enlace de hidrdgeno,
propuesto como uno de los posibles mecanismos para la adsorcion de AM en CA [142], no es
importante en este caso. El pico a 670 cm™ tampoco se ve alterado por la adsorcion de AM, a
diferencia de lo que se observo en el caso de los NTCMP [272], donde el pico se vuelve méas

ancho y su intensidad disminuye.

Esto indicaria que las interacciones adsorbato-adsorbente mediante interacciones
denominadas de apilamiento m-m, propuesto como uno de los procesos que ocurre para la
adsorcion en NTC, podria ocurre de manera parcial en los carbones preparados en este trabajo.
El cambio méas apreciable que puede observarse en los espectros FT-IR del carb6n con AM
adsorbido, se observa en los picos localizados en la region entre 1.000 y 1.100 cm™. Estos estan
relacionados con la deformacion axial de las vibraciones de los enlaces C-C de los fenoles,
volviéndose mas ancha tras la adsorcién de AM. Este comportamiento puede asignarse a las
interacciones electrostaticas del cation metiltionina con los grupos cargados negativamente en

la superficie del carbon [272].
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Figura 6.2. Espectros FT-IR del AM y del carbon PosS10 antes y después de la adsorcion

del colorante.

6.2.3 Adsorcion del colorante: efecto del pH y estabilidad

Para este analisis, la adsorcion de AM se llevd a cabo en la muestra de carbon PosS10 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 carbdn (ver Figura 3.20). La CAM que se obtuvo a pH de 2,0, 4,5y 6,1
fueron (305 + 7), (298 + 7) y (295 + 7) mg-g}, respectivamente. Estos resultados muestran que
no hay un efecto significativo del pH sobre la CAM del AM en el carbon. Como se discuti6 con
anterioridad, los valores de gm obtenidos para la muestra de carbén PosS1o a diferentes pH revela
que el AM se adsorbe no solo en los mesoporos del material sino también en los microporos.
Ademas, aunque el AM (cloruro de metiltionina) es un colorante i6nico, el cation de
metiltionina no se adsorbe ni a un valor de pH elevado, debido a la baja concentracion de grupos

ionizables sobre la superficie del material, como se discuti6 en el apartado 3.5 del Capitulo 3.

Para determinar la estabilidad de la adsorcion de AM en el material, dos muestras de carbon
cargadas con AM a su CAM se dejaron en agua (a pH 2,0 y 6,0) con agitacion constante durante
48 horas a 20 °C. Posteriormente, mediante UV-Vis se determind la concentracion de AM
remanente en el agua y se calculd el porcentaje de colorante liberado por el carbdn. Los
porcentajes obtenidos fueron 0,18% vy 0,42% para las soluciones a pH 6,0 y 2,0,
respectivamente. La mayor retencién de AM idnico 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 adsorcion del




AM en los carbones es a través de interacciones electrostaticas, aunque también pueden existir
las interacciones m - . La estabilidad de la adsorcion que se observd, concuerda con los
resultados obtenidos durante los experimentos para determinar la cinética de adsorcion, donde
el AM (a una concentracion por debajo de la CAM) se adsorbid de manera irreversible en las
muestras de carbon a 20 °C, y donde el agua de la solucién se torné completamente clara,
incluso después de varios dias de estar en contacto con el carbon.

Para estudiar el efecto de latemperatura en la estabilidad de la adsorcion de AM, las muestras
de carbdn 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 agitacion constante. Los resultados mostraron que
incluso en esas condiciones extremas, solo el 0,30% y el 0,63% del AM adsorbido en el carbon
se liber6 en las soluciones a pH 6,0 y 2,0, respectivamente. En resumen, los materiales
preparados en este trabajo exhiben una adsorcion 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 remocidn final del contaminante puede
realizarse, por ejemplo, de dos maneras, quemandolo junto con el carbon en presencia de
oxigeno o en atmosfera inerte, siendo este ultimo procedimiento el que permitiria la
descomposicion del AM sin afectar significativamente la matriz carbonosa, la cual puede ser

reutilizada.

6.2.4 Analisis de la cinética de adsorcion de azul de metileno sobre

carbon mesoporoso

La Figura 6.3a muestra la cinética de adsorcién de AM en distintos CM. Como se puede
observar, las muestras de carbon PosaSzo Y PosSeo logran adsorber, en menos de 2 minutos, casi
todo el AM presente en la solucion, mientras que los deméas carbones lo realizan en
aproximadamente ~ 30 minutos (PooS20) Y 100 minutos (PosSoo Y PosaSo2). Cualitativamente esto
también puede observarse en la Figura 6.3b, donde se muestran las imagenes de las alicuotas
gue se tomaron a diferentes tiempos (t) y que fueron analizadas. No6tese que la solucion 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 carbon PosS30 y PosSeo, 10 cual a simple vista muestra la rapida

adsorcion del colorante en el material. Esto no se observa para las muestras de carbén PosSoo y




P0sSo2, donde la decoloracion sucede de manera gradual durante los primeros 80 minutos,

tornandose completamente traslucida después de los 100 minutos.

Los datos experimentales de la adsorcion 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 Capitulo 1). EI mejor ajuste se obtuvo con el modelo de pseudo-
segundo-orden, con el cual se obtuvieron coeficientes de determinacion mayores a 0,999. Los
ajustes lineales a partir de los cuales se determinaron las capacidades de adsorcion en equilibrio

(ge) y las constantes de velocidad se muestran en la Figura 6.3c.
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Figura 6.3. a) Cinética de adsorcion de AM sobre CM. Las barras de error se obtuvieron
a partir de experimentos por duplicado, b) decoloracion de las soluciones de AM puestas en
contacto con los carbones en funcién del tiempo y ¢) ajuste con el modelo de pseudo-

segundo-orden linealizado.

Como se indicé en el Capitulo 1 (Seccidn 1.3.2), Regazzoni [145] ha discutido el significado
fisico de los pardmetros 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 adsorcion tipo Langmuir y en ese caso la constante kz se relaciona en forma

simple con la constante de velocidad de adsorcion, ka, a traves de la expresion:

ky= ko' (6.2)

donde Ses el cociente entre el area del adsorbente y el volumen de la solucion en equilibrio con

el mismo.

Trabajos previos [143,289] han mostrado que tanto la ecuacion cinética de pseudo-primer
orden, como la de pseudo-segundo orden pueden derivarse, bajos determinadas condiciones,
del modelo de adsorcion de Langmuir. Azizian [143] concluyd que a altas concentraciones
iniciales de adsorbato la ecuacion 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 razon por la cual los datos de adsorcién de AM en CM ajustan bien al modelo
de pseudo-segundo orden es posiblemente la relativamente baja concentracion a AM utilizada

en las medidas cinéticas.




En la Tabla 6.3 se resumen los parametros cinéticos obtenidos con el modelo de pseudo-
segundo orden junto con las propiedades texturales y los didmetros promedio de poro de los
CM monomodales y bimodales analizados. Las constantes de velocidad (k2) mas altas se
obtuvieron con las muestras PosS3o Y PosaSeo, las cuales tienen una DTP bimodal con las mayores
areas superficiales y volimenes de poro, ademas de las relaciones Amic/Atot Y Vimic/Viot M&s bajas.
En cambio, las muestras monomodales PooS20, PoaSoo Y PosaSo2, con una mayor fraccion de area
microporosa, adsorben el colorante lentamente. Sin embargo, para estas muestras, la adsorcion
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. Parametros cinéticos obtenidos a partir del modelo de pseudo-segundo-orden

para la adsorcion de AM en CM.

A A Y, V_ d Qe ko
Muestra tot mic tot mic p 4 o R2
(m?g?)  (m¥gl) (cmigl) (cmigh) (M) (mg.g™) (min)

04860 950 176 2,10 0,02 4,5/30 97,08 £ 0,08 18000+£6000 0,9999
04830 998 212 1,70 0,04 4,5/25 98,04 £ 0,06 3500+ 900 0,9999
S, | 745 399 0,70 0,13 9 101012025 7847 0,999
00 717 438 1,09 0,15 21 96,15 £ 0,38 66+8 0,9998
S, | 662 a1 075 0,13 16 96,15%043 649 0,998

En la Tabla 6.4 se comparan las constantes de velocidad del modelo de pseudo-segundo-
orden, ko, 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.dm3. Estos
resultados reafirman el argumento propuesto anteriormente, donde se mencioné que los
microporos pueden ayudar a mejorar la capacidad de adsorcidn, siempre que estén conectados
a los mesoporos, pero también que los CM bimodales con elevadas areas superficiales muestren

las mayores CAM vy cinéticas de adsorcion rapidas.




Tabla 6.4. Constantes de pseudo-segundo-orden para la adsorcion de AM en diferentes

carbones.
Adsorbente Teme. conc. AM 2 Ref.
(°C) (mg.dm3) (min™)
P04S30—Po4Se0 3473-17666 )
Po4So0—P04So2 20 >0 64,5-66,3 Este trabajo
CM1 20 195 1,87 -9,07 271
CM2 25 3 35-89 276
CM3 NI 250 0,29-18 277
CMm4 30 50 - 480 1,0 -0,048 40
CMO 20 200 1,77-74 39
FeNi/CM 25 150 0,91-1,02 130
NCM 25-45 50 - 100 34-438 279
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
CAl0 30 100 - 500 541-10,2 292
Grafeno 20 20 - 40 (9-1)-10* 286
NTC 0-60 20 (1,82-7,8)-10°® 287
NTCMP 25 500 0,0007 272

Abreviaciones; CA: Carbdn activado; NLC: Nanolaminas de carbén; NTC: Nanotubos de
carbdn; CM: Carbon mesoporoso; NCM: Nitruro de carbon mesoporoso; NTCMP: Nanotubos

de carb6n multipared; CMO: Carbones mesoporosos ordenados.

La Figura 6.4 muestra los ajustes lineales de los datos considerando el modelo de difusién
interparticula (ecuacion 1.7 del Capitulo 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 ecuacion de difusion interparticula de la adsorcion de AM en las
muestras de carbdn PosSoo (A), PoaSo2 (0), PooS20 (©) y PoaSzo (F), con tres regiones cinéticas:

1°-roja (linea punteada), 2°-azul (linea discontinua) y 3°-negra (linea continua).

Como se observa en la Figura 6.4, la interseccion de la primera y segunda region lineal sigue
el orden PoaSeo =~ P0aS30 > PoaSoo > PoaSo2 = PooS20. El valor de C aparentemente estéa relacionado
con la resistencia a la difusion, dado por el espesor de la capa limite [285,293], que depende de

la intensidad de agitacion durante el proceso.

Los parametros del modelo de difusién interparticula para las muestras analizadas se
muestran en la Tabla 6.5. Para la muestra PosSeo, la primera region se produce en menos de un

minuto, por lo que solo se informan las constantes kz y ka.




Tabla 6.5. Parametros de difusion interparticula para la adsorcion de AM en carbones

MEesopPOrosoes.
Muestra K1 K2 | K3 C1 C Cs
(mg-g*-min'?) (mg-g™)
PoaSeo - 0,46 0,03 - 96,3 98,1
PoaSa0 5,24 0,76 0,01 87,2 957 98,9
P00S20 29,22 3,88 0,03 2,5 77,3 98,5

PosSo2 11,20 2,81 0,20 49,2 755 925
P0aSoo 329 168 0,18 742 813 931

Algunos estudios sobre la cinética de adsorcién de AM en NTC [272,287] y CA [290], han
analizado Unicamente la region intermedia de la adsorcién, 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
region lineal, la atribuyen a la difusion a través de la capa limite externa, mientras que la
pendiente mas chica de la segunda region lineal (de larga duracién) la asignaron a la difusién
interparticula (que de hecho corresponde a la difusién a través de los poros). Sin embargo, la
segunda pendiente es casi cero en estos casos, por lo que se deberia concluir que la segunda

region lineal corresponde a la etapa de equilibrio.

Las tres etapas cinéticas determinadas mediante el modelo interparticula también fueron
observadas para un CA microporoso (CA7 en la Tabla 6.2) por Bedin et. al. [285]. La sucesion
de las tres etapas las asignaron a: i) la difusion externa del adsorbato a través de la capa limite
desde la superficie del adsorbente, ii) la difusién a través de los poros o la difusion
interparticula, y iii) la adsorcion del adsorbato en los sitios de la superficie activa.

En el caso de los materiales analizados, proponemos una interpretacion diferente de las tres
regiones. La primera region, con una cinética muy rapida, podria deberse a la adsorcion del AM
en la superficie externa y los macroporos de las particulas de carbdén. La segunda region,
corresponderia a la difusion a través de los mesoporos, mientras que la Ultima region, la méas

lenta, podria relacionarse con la difusion del adsorbato a través de los microporos.




6.3 Conclusiones

Considerando los resultados obtenidos, se puede concluir que la adsorcion de AM se
favorece significativamente en materiales con DTP bimodal, con elevadas areas superficiales
de mesoporos atribuidas a los poros “chicos” (= 5 nm). Estos fueron los que presentaron una
mayor cinética y capacidad de adsorcion. Mediante el analisis de FT-IR se determind que el
mecanismo de adsorcion del AM es por interacciones electrostaticas entre el colorante catidnico
y la carga negativa del carbdn (predominantemente por grupos fenolicos), aunque también
puede darse por interacciones con los enlaces n-m del carbon. Ademas, el proceso de adsorcion
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 tltimo, basdndonos en el grado de recubrimiento del
AM, se lleg6 a la conclusion de que los microporos pueden ayudar a mejorar la capacidad de
adsorcion, siempre y cuando estos estén conectados a los mesoporos encargadas de permitir

que el colorante difunda hacia lo mas profundo de la microestructura del carbon.




Conclusiones generales y perspectivas

Mediante el método de sintesis propuesto en este trabajo de Tesis, que involucra la
utilizacion de agentes formadores de poros duales, se prepararon satisfactoriamente materiales
carbonosos en forma de polvo y monolito con una distribucién de tamafio de mesoporos mono
y bimodal. El proceso de sintesis, ademas de involucrar una etapa de polimerizacion rapida a
base de resina resorcinol-formaldehido, incluy6 la utilizacién de un polielectrolito cationico
como agente estabilizante y, como molde duro particulas de silice comercial (Sipernat 50%) de
bajo costo. Asimismo, dicho proceso de sintesis 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 mas apropiados fueron
seleccionados para ser evaluados como soporte de catalizadores, electrodos para
supercapacitores y como materiales adsorbentes para la remocién de contaminantes utilizando
como molécula modelo azul de metileno. En términos generales se concluye que la distribucion
de tamafio de mesoporos bimodales obtenidas, como consecuencia del uso de agentes

formadores de poro durante la sintesis, favorecio drasticamente el desempefio de los materiales.

Como materiales para soporte de catalizadores, la distribucion de tamafio de poro bimodal
mejord la dispersion y accesibilidad de las nanoparticulas de catalizador, lo cual incrementé la
actividad catalitica de los materiales en celdas de combustible PEM de metanol directo.

En el caso de los supercapacitores se observo que la bimodalidad de los poros favorecio en
gran medida la adsorcion de la molécula pseudocapacitiva utilizada, con lo cual se logré
incrementar la pseudocapacitancia de los materiales, los cuales son comparables con los
reportados en la literatura, con la ventaja de que el proceso de adsorcion que se considero es

rapido y sencillo de realizar.

Para los procesos de adsorcion, la bimodalidad de los poros favorecié la difusion de azul de
metileno a traves de la red porosa del carbon, logrando asi mejorar la cinética y la capacidad de

adsorcion, en comparacion con materiales con una distribucion de tamafio de poro monomodal.

Por otro lado, dadas las propiedades y caracteristicas que poseen los materiales obtenidos,

estos pudieron ser utilizados como sistemas modelo para el estudio fundamental de una algunos

fendmenos, tales como el transporte de iones en sistemas confinados, que son de importancia

S




para mejorar la performance, por ejemplo, de catodos en baterias de Li-aire, donde los iones
Li* y el oxigeno difunde a través de carbon poroso.

Por las propiedades de carbon “duro” que poseen los carbones sintetizados, estos materiales
podrian ser utilizados para la intercalaciéon de iones, como Li*, Na* y K*, para sustituir los
anodos metélicos en las baterias Alcali-ion. Esta es una linea de investigacion prioritaria en el

grupo donde se desarrollé esta Tesis y los estudios estan en pleno desarrollo.
Otros temas que surgen como consecuencia de este trabajo de Tesis son:

Evaluar el efecto de la distribucion de tamafio de poro bimodal de los carbones mesoporosos
monoliticos como catodos en una bateria de Li-aire, para estudiar su efecto sobre del bloqueo
de poros ocasionados por el depdsito y crecimiento del Li2O-, el cual estuvo fuera del alcance

de este trabajo de Tesis.

Si la intercalacién de Li*, es favorable en este tipo de carbones duros, estos podrian ser
estudiados como posibles sustitutos del litio metélico utilizado en las baterias de Li-aire como
anodo.

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. Asi mismo, se puede explorar la optimizacion para mejorar la adsorcion de
moléculas pseudocapacitivas asi como la utilizacion de otras, a fin de mejorar la capacitancia

del carbon pristino.
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Figura A. Graficos t-plot a partir de los cuales se determiné el volumen de microporos para
las siguientes muestras de carbon: a) PosSeo, b) PoaSos, €) PosaSs0 Y €) PooS20. El ajuste lineal se

realiz6 considerando los datos obtenidos en un intervalo de 0,35 a 0.50 nm de espesor.




Anexo B

Publicaciones a las que dio origen esta Tesis:

Este trabajo de Tesis dio origen a la publicacion ™ 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. Jobbagy, F. A. Viva, M. M. Bruno,
H. R. Corti. Chem. Eng. J, 360, 631-644 (2019).

Ademas de la publicacion mencionada anteriormente, se han realizado las

siguientes presentaciones a Congresos nacionales e internacionales de la especialidad:

e Carbon mesoporoso jerarquico mediante doble nanomoldeo. E. Fuentes Quezada, A.
Roldan, M. M. Bruno, F. Viva, H. R. Corti. XIX Congreso Argentino de Fisicoquimica y
Quimica Inorgénica, Buenos Aires, 12-15 de abril de 2015

e 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, Cancun
(Mexico) 16-29 agosto de 2015

e Técnicas de moldeo combinadas para sintesis de carbones mesoestructurados y su
aplicacion 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.

e 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.

e 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. 20" 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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e 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. 20"
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