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GLOSARIO

Supercondensador: Acumulador de energia eléctrica, su funcionamiento se basa en
la separacion y almacenamiento de cargas en dos electrodos de caracteristica porosa
por accion electrostatica, tienen alta ciclabilidad y dependiendo de porosidad alta
capacidad y velocidad de carga.

Electrodo: (Electroquimica) una superficie sobra la cual ocurren reacciones de éxido

reduccion

Doble capa eléctrica: Modelo propuesto por Helmholtz en 1853, consta de la
acumulacién de cargas en la interfaz de la superficie de un electrodo y una solucién

electrolitica.

Pseudocapacidad: Surge de reacciones faradicas oxido-reductivas reversibles que

se producen en el electrodo [1].

Reaccion de policondensacion: Reacciones de polimerizaciobn entre varias

sustancias para producir uno o0 mas monémeros.

Xerogeles de carbono: Materiales carbonosos secados a presiones subcriticas,
obtenidos a partir de reacciones de policondensacion entre un benceno hidroxifilado y
un aldehido.

Microesferas: Material con morfologia esférica con un diametro micrométrico.

Punto de gelacién: Es el punto en el cual inicia pseudotransicion en la estructura del

material pasando de la fase liquida a la fase sélida.

Carbonizacion: Eliminacion de la materia organica contenida en materiales

carbonosos para obtener un material con caracteristicas fisicoquimicas estables.

Activacion: Incremento del area superficial y porosidad de un material carbonoso.

Atmosfera inerte: Alrededores que no reaccionen con el objeto de estudio, como el

Nitrégeno, Helio o Argon.

Agente activante: Compuesto que aumenta la reactividad o quimica superficial de un

material o sustancia.
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RESUMEN

Mediante la reaccion de policondensacion de Resorcinol (R) — Formaldehido (F) con
carbonato de potasio como catalizador (C) por emulsion inversa, se prepararon
xerogeles de carbono en forma de microesferas con el objetivo de utilizar estos
materiales como electrodos de supercondensadores. El trabajo se realiz6 en tres
etapas: la primera de ellas consiste en la elaboracion de las microesferas, donde se
varid la concentracion del catalizador a una relacion molar R/C de 600 y 800, la
relacién de dilucién a una relacion molar R/W de 0,0767 y 0,132 y la velocidad de
agitacion realizada a 400, 600 y 900 rpm, con una proporcibn constante
gel/solvente/surfactante de 10/87,5/2,5 %, respectivamente, y a una temperatura fija
de 50 °C. Posteriormente, los xerogeles organicos fueron secados a vacio y
carbonizados bajo una corriente de nitrégeno a 840 °C y fueron activados con CO, a
900 °C durante 6 h. Los xerogeles de carbono y activados en forma de microesferas
fueron caracterizados textural y morfolégicamente mediante técnicas de adsorcién de
gases y microscopia electronica de barrido SEM. Los xerogeles carbonizados
presentaron valores de area superficial entre 84 y 493 m?/g y diametro de particula
promedio entre 11 y 85 um. Después del proceso de activacion se logré incrementar el
area superficial obteniendo valores entre 481 y 1577 m?/g. Finalmente, se estimoé el
valor de la capacidad de almacenamiento de energia mediante la obtencion de
correlaciones extraidas de trabajos experimentales, a partir de las cuales se
alcanzaron valores de capacidad gravimétrica entre los 43 y 218 F/g y capacidad

volumétrica entre 44 y 85 F/cm®.

Palabras claves: Xerogeles de carbono; Microesferas de carbono;

Supercondensadores; Almacenamiento de energia.
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INTRODUCCION

En la sociedad moderna los paises del tercer mundo reportan consumos mas bajos de
energia con respecto a los paises mas desarrollados, dicho consumo se asocia al
bienestar, salud y esperanza de vida del ser humano, como al nivel de desarrollo de
los sectores de la economia de las naciones. La Agencia Internacional de Energia [2]
indico que con el aumento del nimero de habitantes el consumo de energia en el
mundo se incrementard un 53% entre 2008 y 2035, pasando de 505 cuatrillones de
BTU en 2008 a 770 cuatrillones de BTU consumidos en 2035, con lo que prevén que
el consumo de petroleo y otros combustibles liquidos tengan un aumento de 85,7
millones de barriles por dia en 2008 a 112,2 millones de barriles por dia en 2035 y el
gas natural pase de 110,7 billones de pies cubicos en 2008 a 168,7 billones de pies
cubicos en 2035 [2], con lo que el precio de estas fuentes de energia no renovables

seguiran en aumento [3].

La energia puede clasificarse en tres grandes categorias: 1) Combustibles fésiles, 2)
Energia nuclear y 3) Energia renovable. La primera siendo una fuente de energia no
renovable, compuesta por los combustibles como carbén, petréleo y gas natural y es la
encargada de impulsar la economia moderna [4]. Sin embargo, los sistemas
impulsados con estos combustibles generan emisiones de dioxido de carbono que
pasaran de 30,2 millones de toneladas métricas reportadas en 2008 hasta 35,2 mil
millones de toneladas métricas en 2020 [2], lo cual es atribuido en gran parte al
aumento demogréfico de la poblacién. Adicionalmente, la presencia de éste gas en
la atmésfera contribuye al efecto invernadero y al incremento del calentamiento global
[5,6]. La segunda categoria corresponde a la energia nuclear, la cual produce residuos
que deben mantenerse aislados y controlados durante largo tiempo ya que repercuten
en el medio ambiente y en los seres vivos. En la tercera categoria se ubican las
fuentes de energia renovable que a diferencia de los combustibles fosiles constituyen
una fuente de energia inagotable como lo son la energia hidroeléctrica, biomasa,

geotérmica, edlica, solar entre otras [7], la cual corresponde a un 9 % (Figura 1) [8].

El creciente interés por la produccion de energia a partir de fuentes renovables y la
necesidad de generar la energia eléctrica en el mismo momento en que se produce su
demanda hace que el funcionamiento de los sistemas eléctricos sea complejo, esto es

debido a la gran dificultad que actualmente existe para su almacenamiento. Uno de los
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principales inconvenientes que presentan las energias renovables (eodlica, solar y

mareomotriz) es que su produccion fluctia con las condiciones climatolégicas [9].

Para la sociedad humana se ha vuelto urgente el desarrollo de formas de energia
limpias y eficientes que posibiliten el desarrollo sostenible de la sociedad. Los usuarios
fijos pueden acceder facilmente a redes de alimentacion (como la mayoria de los
electrodomésticos) pero los usuarios moviles (automdviles, celulares) tienen que
depender de dispositivos de almacenamiento de energia [10], por esta razén se han
buscado sistemas que permitan el almacenamiento y suministro de energia con mayor
durabilidad.

J Energia Solar 2%
’ Geotérmica 2%

Biomasza 5%

Edlica 13%

Energia Nuclear 8% J
Carbon 20% J

’ —Biocombustibles 21%

Gas Matural 26%

Energiz
Renovable
9%

Madera 22%

Petraleo 36% !

' Energia
\ Hidroeléctrica
1 35%

Figura 1. La energia renovable como porcentaje del consumo total de energia
primaria.

Actualmente existen varios dispositivos para el almacenamiento y generacion de
energia, tales como las baterias convencionales o de lon-Litio, celdas de combustible
y supercondensadores. Estos se diferencian en sus propiedades como el tipo de
energia primaria que almacenan, los rangos de energia y potencia que abarcan, su
ciclo de vida y el sector de aplicacion. Cada tecnologia posee una eficiencia global y
un costo de produccién que los hace versatiles en un sector especifico creando

competitividad en el mercado [11].
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Los supercondensadores son considerados como sistemas idoneos para el
almacenamiento de energia ya que tienen mayor potencia que las baterias, soportan
cientos de miles de ciclos de carga y descarga, no requieren mantenimiento, y poseen
tiempos de respuesta mas rapidos que las baterias convencionales [12], lo que les
permite integrarse a diversos equipos brindandoles mayor autonomia, un mejor
aprovechamiento de la energia y reduciendo las emisiones de dioxido de carbono al
ambiente. A través de su disefio, tanto la energia especifica y la potencia especifica
pueden cubrir varios ordenes de magnitud lo que los hace extremadamente versatiles
como dispositivos de energia independiente, o en combinacién con las baterias como
un sistema hibrido lo que permite a los supercondensadores ocupar una posicion
funcional entre las baterias y los condensadores convencionales [13]. La densidad de

energia especifica los supercondensadores alcanza valores de 1 a 10 Wh/kg [14].

Los electrodos de los supercondensadores son desarrollados a partir de materiales
polarizables con una alta superficie, alta conductividad y poros adaptados al tamafio
de los iones, con el proposito de mejorar el rendimiento de este tipo de dispositivos,
tales. como materiales de carbono, 6xidos metdlicos y polimeros conductores [15].
Recientemente, los materiales de carbono como los geles de carbono, nanotubos de
carbono, carbones activados y fibras de carbono, se han perfilado como candidatos
promisorios para su aplicacién en supercondensadores debido a su forma verséatil de
preparacion, disefio de la estructura porosa, alta conductividad y alta area superficial
para la formacién de la doble capa [16]. Sin embargo, durante el proceso de
preparacion se involucran un alto consumo de reactivos, energia y tiempo para

obtener el producto final [17].

En este trabajo se prepararon materiales de carbono a partir de la polimerizacién de
resorcinol y formaldehido por emulsién inversa utilizando como catalizador carbonato
de potasio, con el fin de obtener estructuras microesféricas de caracter grafitico,
porosas, con &rea superficial moderada y actividad quimica superficial directamente
asociada a su estructura, que puedan ser utilizadas como electrodos de

supercondensadores.

El desarrollo experimental de este trabajo se basé en la variacion de las
concentraciones del catalizador y del agua durante la preparacion del hidrogel y las
condiciones de tiempo de reaccién y velocidad para la obtencion de microesferas de
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carbono homogéneas, aisladas y de tamafo controlado. Los materiales obtenidos se
caracterizaron morfolégica y fisicoquimicamente mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) y adsorcion de gases N, a -196 °C y CO, a 0 °C. Posteriormente, los
xerogeles de carbono con las areas superficiales mas altas se activaron fisicamente
con dioxido de carbono con el fin de incrementar el &rea superficial y la porosidad. De
acuerdo a estos resultados se estimé la capacidad de almacenamiento de energia a
partir de correlaciones obtenidas de resultados experimentales en medios acuoso y
orgénico.
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CAPITULO 1. SUPERCONDENSADORES

El aprovechamiento de la energia eléctrica desde su generacion u obtencién hasta su
consumo, implica tener sistemas adecuados para su almacenamiento de forma que se
aumente la eficiencia de los sistemas eléctricos al reducir la necesidad de centrales de
generacion de respaldo, aumentando la confiabilidad de los sistemas eléctricos al
evitar los costos de interrupcion del suministro y la disponibilidad de fuentes
renovables [18].

Los supercondensadores (SCs) también son conocidos como condensadores de doble
capa electroquimica (ELDC) o ultracondensadores. Estos operan sobre principios
similares a los de los condensadores electrostaticos convencionales. Los
condensadores convencionales estan conformados por dos materiales conductores
separados por un dieléctrico, cuando se le aplica un potencial eléctrico comienzan a
fluir las cargas y acumularse en el material conductor, cuando este proceso termina el
material se encuentra cargado y puede entregar energia [1]. En el caso de los SCs
estan conformados dos electrodos (anodo y catodo), un separador dieléctrico que
impide el contacto electrénico entre los materiales conductores y un electrolito [19]. El
electrolito debe tener una elevada conductividad iénica y una baja conductividad
eléctrica de manera que los electrones son obligados a circular por el exterior del
dispositivo, proporcionando asi la energia deseada [19]. La cantidad de carga eléctrica
almacenada en relacion con la diferencia de potencial se conoce como capacidad. La
relacién entre capacidad de carga del supercondensador y la diferencia de potencial

esta dada por la ecuacion (1.1).

<|Q

(1.1)

Donde:
C: capacidad almacenada (Faradios).
Q: carga eléctrica almacenada (Coulombios).

V: diferencia de potencial medida en (Voltios).
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El valor de la capacidad de un ELDC se determina por dos principios:

v' Capacidad de doble capa eléctrica: la carga de los SCs se acumula en la
interfaz entre la superficie del electrodo y una solucion electrolitica, la separacion
de la carga es del orden de los Angstroms, la cantidad de carga eléctrica
almacenada es proporcional a la tensién aplicada y depende de la superficie del
electrodo (Figura 2) un estimado de la capacidad puede obtenerse a partir del
modelo de la doble capa propuesto por Helmholtz en 1853 dada por la ecuacién
(2.2) [1].

&

" 4ns 12)

|0

Donde:

C: Capacidad.
A: Area superficial.
¢: Constante dieléctrica relativa.

6: Distancia entre las dos capas.

Capadeinnesee@e@eeee

absorbidos

Figura 2. Modelo de Helmholtz para la doble capa eléctrica
v Pseudocapacidad: Surge de reacciones faradicas oxido-reductivas reversibles
que se producen en el electrodo [1].

La acumulacién de energia eléctrica en un supercondensador se produce en principio,
por la separacion de cargas (en caso de iones) entre los dos electrodos, en la

superficie del &nodo se concentran los aniones, y en la del catodo los cationes. No se
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basan en una reacciébn quimica por lo contrario esta separacion es puramente
electrostatica, lo que explica la alta velocidad a la que ocurren los fendmenos de carga
y descarga del condensador, asi como su alta ciclabilidad [20]. Al ofrecer rapidas
velocidades de carga y descarga, y la capacidad de sostener millones de ciclos, estos
dispositivos son atractivos para su uso en vehiculos eléctricos hibridos, equipos
electronicos portatiles, almacenamiento de energia proveniente de fuentes renovables,

entre otros.

Los supercondensadores cierran la brecha entre las baterias, que ofrecen altas
densidades de energia con una densidad de potencia baja, y los condensadores
electroliticos convencionales, que son rapidos pero tienen bajas densidades de
energia como se muestra en el diagrama Ragone de la Figura 3 [21,22]. Los
supercondensadores se caracterizan por provocar un menor impacto ambiental y un

buen desempefio electroquimico [18].
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Energia especifica (Wh/kg)

Figura 3. Diagrama de Ragone para diferentes equipos de almacenamiento o

conversion de energia.

A continuacién se mencionan algunas de las caracteristicas mas importantes de los
supercondensadores como lo son la energia especifica, potencia especifica, tiempo de
carga y descarga, ciclo de vida entre otras; y su comparaciéon con otras fuentes de

almacenamiento de energia como se muestra en la Tabla 1 [13].
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¢ Energia especifica de 0,05 a 10 Wh/kg;

e Trabajan en rangos de energia de 1 a 10 MJ;

e Rango de potencia especifica de 10 a 10° W/kg;
¢ Ciclo de eficiencia global de ~90 %;

e Tiempo de carga y descarga de segundos;

¢ Ciclo de vida >100.000 cargas [18]

Tabla 1. Comparativa de condensador electrolitico, supercondensador y bateria.

Caracteristica Condensador Supercondensador Bateria
electrolitico
Energia Especifica (Wh/kg) <0,1 1-10 h 10-100
Potencia especifica (W/kg) >>10000 500-10000 <1000
Tiempo de descarga 10°a10® s 10%s <t<10%s 0,3-3h
Tiempo de carga 10°a10® s 10%s <t<10%s 1-5h
Carga/Descarga (%) ~ 100 85-98 70-85
Ciclos de vida Infinito > 500 000 ~ 1000
Determinante maximo Espesory Potencial de Termodinamica
potencial resistencia estabilidad entre  de las reacciones
dieléctrica electrodo y de fase
electrolito
Determinante carga Area de los Microestructura de  Masa activa y la
almacenada electrodos y electrodos y el termodinamica
dieléctrica electrolito

El desafio primordial para el desarrollo de supercondensadores de alto rendimiento es
la preparacion de materiales con micro y mesoporosidad controlada [23], donde la
atraccion electrostética de los iones se da principalmente en los microporos y los
mesoporos favorecen el transporte de los iones hacia ellos [22] para operar a altas
densidades de corriente de carga. Las investigaciones alrededor de este tema se han
enfocado en desarrollar nuevos materiales carbonosos con areas superficiales altas
para mejorar tanto la densidad de energia como la densidad de potencia [24] y en
estudiar el comportamiento de los materiales durante la carga y la descarga para

evaluar el acceso del electrolito a la porosidad [25], como se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Adsorcion de los iones de electrolito en los poros del material.

1.1. GELES DE CARBONO COMO ELECTRODOS DE
SUPERCONDENSADORES

Los geles de carb6n son considerados como un grupo de materiales avanzados de
carbon introducidos por Pekala en 1989 [19,20] que se obtienen por carbonizacion de
geles orgéanicos. Estos geles organicos se preparan mediante una polimerizacién sol-
gel de ciertos monémeros organicos como se muestra en la Figura 5, donde en
primera instancia se dan reacciones de adicion entre el resorcinol (R) y el formaldehido
(F) en presencia de un catalizador (C), seguidamente se dan las reacciones de
policondensacion de dichas estructuras hasta formarse el sol-gel [28]. La sintesis sol-
gel se aplicd originalmente a la preparacion de sélidos inorganicos y la quimica-fisica
del proceso se ha detallado en varios trabajos v libros [21,22,23,24]. La ventaja de la
sintesis sol-gel es que se obtienen materiales de alta pureza, homogeneidad y

porosidad controlada a base de carbono.
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Figura 5. Reaccién de polimerizacién de series RF.

Las particulas de gel que se forman a partir de la reaccion de polimerizacién son
afectadas por la cantidad de catalizador controlado por las relaciones molares de R/C,
influyendo inicialmente en el crecimiento de las particulas individuales y en la
agregacion de las particulas coloidales y posteriormente en la formacion de la red
estructural y en el tamafio de los poros interparticulares. Antes de alcanzar el tiempo
de gelaciéon la agregacion de las particulas se da de forma unimodal hasta formar
redes estructurales més definidas con un tamafio de poro bimodal como se muestra en

la Figura 6.
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Figura 6. Influencia de la relacion R/C sobre la polimerizacion de RF.

La caracteristica mas atractiva de estos materiales es su versatilidad de preparacion,
ya que los geles de carbén se pueden obtener en forma de monolitos, esferas, polvos,
y laminas y poseen una micro y mesoporosidad bien desarrollada y una superficie
especifica elevada. Estas propiedades pueden ser controladas mediante la seleccion
apropiada de los precursores, concentracion, curado, secado, temperatura de
carbonizacién, agente activante y temperatura de activacion. La preparacion de los
geles de carbono se puede dividir en cuatro etapas importantes: i) Preparacion de la
mezcla del sol, ii) Secado del sol-gel, iii) Carbonizacién del gel orgénico seco, y iv)
Activacion del gel carbonizado (etapa opcional).

Numerosos estudios han sido realizados para mejorar la capacidad de
almacenamiento de energia mediante el incremento del area superficial y porosidad de
los geles de carbono a partir de las variables mencionadas anteriormente. Li y col [33]
prepararon aerogeles de carbon sintetizados a temperatura ambiente variando la
relacion molar de R/C, entre 500 y 1500, en este rango encontraron que a menor
relacion obtenian aerogeles con una mayor area superficial (989 m?/g); los aerogeles
de carbono fueron -caracterizados electroquimicamente mediante pruebas de
capacidad de carga y descarga. Los electrodos de aerogel de carbono, preparados a

una relacion R/C de 1500 ofrece una menor resistencia lo cual permite que el
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electrolito (KOH) tenga facil acceso a los poros, y por tanto una mejor conductividad
eléctrica; la mayor capacidad especifica de los geles fue 183,6 F/g para una relacién
molar R/C de 1500 y un voltaje de 1,2 V.

Zapata-Benabithe y col. [34] prepararon aerogeles de carbono utilizando resorcinol y
pirocatecol con formaldehido. Los aerogeles preparados con resorcinol fueron
principalmente micro-mesoporos mientras que los preparados con pirocatecol
basicamente microporosos. Los aerogeles fueron activados con KOH a dos relaciones
KOH/C 2/1 y 4/1 para mejorar sus propiedades texturales y porosas, el aerogel
preparado con resorcinol y activado a una relacion 4/1 fue el que desarrollé mayor
area superficial (1935 m%g). En las estructuras micro-mesoporosas se obtuvo una
retencién de la capacidad gravimétrica del 80 % mientras la microporosa una del 70 %,
esta resistencia disminuye linealmente con el aumento de la densidad de la particula.
Los valores de capacidad volumétrica mas altos se obtuvieron en la estructura
microporosa de 1935 m?/g, valor superior al requerido en aplicaciones practicas (60
Flcm®).

Liu y col. [35] evaluaron el desempefio electroquimico de aerogeles de resorcinol y
formaldehido preparados como electrodos de supercondensadores. Los geles de
carbdn se activaron con dioxido de carbono, para dicho proceso se empleé un horno
tubular donde se elevé la temperatura desde 25 °C hasta 1.040 °C con un flujo de
nitrdgeno de 80 ml/min durante tres horas, la temperatura se mantuvo durante 4 horas
con un flujo constante de 60 ml/min de CO, y posteriormente enfriado mediante un
flujo continuo de nitr6geno. Las muestras activadas presentaron valores de area
superficial, diametro de poro promedio y capacidad especifica de 3.147 m?/g, 2,08 nm,
y 149 F/g respectivamente en comparacion con muestras sin un proceso de activacion

con resultados de 573 m?/g, 2,13 nm, y 43 F/g.

Tsuchiya et al [36] analizaron el efecto del proceso de activacion en el area superficial
por lo que sintetizaron xerogeles de carbono en forma de discos de resorcinol y
formaldehido. Utilizando relaciones molares de R/F y R/C de 0,5 y de 50 a 1000
respectivamente. La polimerizacion de la mezcla se llevo a 30°C por 4 a 22 hy a 60°C
por 72 h en una incubadora e inmersos en ter-butanol a 50°C y secado con aire a
120°C por 72 h. A los xerogeles obtenidos fueron carbonizados en un flujo de N, de
100 ml/min a 250°C por 2 horas luego hasta una temperatura de 1000 °C por 4 h, por
altimo se realiz6 un proceso de activacion fisica con en un flujo de N, con CO, al

16,7% en volumen a 1000°C a diferentes tiempos de hasta 2 h a un flujo de 120
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ml/min. Obteniendo un &rea superficial Sger en un rango de 190 hasta 2965 m?/g y
volumen de mesoporos entre 0,033 hasta 3,4 cm®/g, con una conversion desde un 47
hasta 83% en el proceso de activacion, teniendo muestras con una cantidad de
mesoporos mayor a medida que se aumenta la relacion R/C; y teniendo una capacidad
gravimeétrica entre 84,9 y 251 F/g.

Zhu y col. [37] prepararon materiales de carbono mediante un proceso sol-gel usando
resorcinol y formaldehido con KOH como catalizador con relaciones mésicas de
KOH/R desde 1 hasta 4; la solucién se prepar6 a 90°C durante 24 h y secado a 110°C.
Los geles fueron carbonizados a 700°C durante 1 h a razén de calentamiento de
3°C/min, donde el KOH es usado como agente activante, luego se lavé con agua
desionizada y luego se agit6é durante 1 a 2 h en HCI 0,1 M y lavada nuevamente con
agua desionizada para mantener un pH entre 6 y 7, por Ultimo las muestras se secaron
a 110°C. En su trabajo obtuvieron areas superficiales entre 522 hasta 2760 m?/g, un
volumen de microporo entre 0,304 y 1,347 cm®/g y una capacidad gravimétrica por

voltametria ciclica de 176 a 217 F/qg.

Khalid y col [38] sintetizaron criogeles de carbono de grafeno reticulados de
formaldehido y melanina rico en nitrégeno preparado via sol-gel catalizado con
Na,COs. La relacion molar M/F fue de 1:3,7 y el pH controlado a un valor de 10, la
solucion fue calentada a 70 a 75°C en un bafio de agua y fue enfriado a temperatura
ambiente reduciendo el pH a 2 con la adicion de HCI al 30%. Diferentes porcentajes de
oxido de grafeno sintetizado de melanina y formaldehido se adicioné a la solucion
manteniendo el pH en 2 agitando durante 1 h. El proceso de curado fue en un bafio de
agua a 85°C por 3 dias y colocados en agua desionizada cambiandola regularmente
hasta que el pH alcanz6 valores entre 6 y 7; el 6xido de grafeno se redujo a grafeno
mediante calentamiento a 800°C durante 1 h. Obtuvieron areas superficiales entre
88,44 y 261,33 m?/g, volumen del mesoporos entre 0,18 entre 0,36 cm®/g y una
capacidad gravimétrica entre 59,23 y 297,19 F/g.

Garcia y col [39] sintetizaron geles de carbono en forma de monolitos de alta pureza a
partir de furaldehido y resorcinol a una relacion de 2,5 utilizando como catalizador
hexametilentetramina o NaOH a una relacién de resorcinol a catalizador de 5, los
cuales fueron usados como electrodos para supercondensadores. Las muestras se
sometieron a un tratamiento térmico durante 7 dias y luego fueron secadas al vacio a -
50 °C, posteriormente se somete a pirolisis la muestra bajo un flujo de nitrégeno con

una velocidad de calentamiento de 5 °C/min hasta una temperatura maxima de 900 °C
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en la cual se mantuvo durante 180 min, para la activacion se tuvieron las muestras en
contacto con aire con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min hasta una
temperatura de 420°C durante 240 min. Posteriormente fue pusieron en contacto
nuevamente con nitrdgeno durante 180 min a 900°C bajo la misma velocidad de
calentamiento para eliminar grupos funcionales adicionales al carbono. Los electrodos
se fabricaron con un espesor de 0,08 mm y un didmetro de 10 mm a partir de los
electrodos a partir de los materiales de carbono molidos y mezclados con un
aglutinante (Politetrafluoroetileno - PTFE). Las mediciones electroquimicas se
realizaron con una ventana de potencial 0 y 2 V y variando la corriente a 0,5; 1; 5; 10;
50 y 100 mA para los ciclos galvanicos y para la medicion de espectroscopia de
impedancia electroquimica a una amplitud de 10 mV a una frecuencia entre 0,1 MHz a

1 mHz, obteniendo valores de capacidad de gravimétrica hasta 85,04 F/g.
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CAPITULO 2. XEROGELES DE CARBONO EN FORMA DE MICROESFERAS
COMO ELECTRODOS DE SUPERCONDENSADORES

Las microesferas de carbono estan compuestas por laminas de grafeno normalmente
abiertas, dejando una serie de huecos en los extremos abiertos, lo que las hace
especialmente atractivas para su uso en adsorcion y catdlisis. Adicionalmente su
elevada actividad superficial se debe a que estas particulas no estan aisladas como
cuerpos discretos, sino que se agrupan formando aglomerados de esferas. La
formacion de microesferas de geles de carbono es una alternativa para la preparacion
de estos materiales de baja densidad a nivel industrial, debido a que pueden ser
producidas mediante un proceso semi-continuo. Las ventajas de este proceso son:
tiempo mas corto de sintesis, equipos de bajo costo, obtencidén de microesferas en

polvos sueltos y moldeado por compresion rentable [40].

Los geles de carbono en forma de microesferas son obtenidos por emulsion inversa,
en donde la reaccién de polimerizacion se da en presencia de un surfactante y un
disolvente no miscible para formar una suspensién coloidal. En la mayoria de
investigaciones se evalla el efecto de la composicién y método de preparacion sobre
las propiedades quimicas y texturales, sin embargo muy pocas se han enfocado en la
evaluacién del efecto de la preparacion sobre el efecto de las propiedades
electroquimicas para la evaluacion de estos materiales como electrodos de

supercondensadores y baterias.

2.1. Preparacion de Microesferas de Carbono

Las principales variables que influyen en la formacién de las microesferas de carbono
son: precursores, temperatura, pH inicial, tiempo de polimerizacion que depende de
las concentraciones del sol-gel y surfactante, velocidad de agitacion, tipo de solvente y

surfactante.
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2.2. Temperatura de gelacion

La temperatura de gelacion influye en el nUmero de colisiones interparticulares y en la
estabilidad del sistema (sedimentacion, flotabilidad o floculacion de las particulas).
Segun Tamon & lIshizaka [41] la temperatura de gelacién de geles de resorcinol-
formaldehido (RF), entre 25 y 50 °C, no tiene una influencia muy grande sobre las
propiedades mesoporosas de los materiales obtenidos. La temperatura de gelacién
para preparacion de microesferas de carbono varia entre 25y 85 °C.

2.3. pH solucién inicial

El pH de la solucion inicial es un factor importante durante la preparaciéon del sol-gel
debido a que se producen cambios sensibles en la densidad aparente y la porosidad
del gel. Hwang y Hyun [42] prepararon geles de carbono a partir de resorcinol-
formaldehido variando el pH de la disolucién inicial entre 3 y 7,5. Los geles obtenidos
presentaron un area superficial entre 300 y 400 m%g y una densidad entre 0,4 y 1,16
g/cm®. Los geles se activaron con aire a 450 °C durante 1 h para modificar las
funcionalidades de la superficie y mejorar la afinidad con el electrolito. Los resultados
electroquimicos revelaron que la capacidad de los geles de carbono era dependiente
del pH de la disolucion inicial de resorcinol-formaldehido en el intervalo de pH 3,0-6,5.
La capacidad mas alta (220 F/g) se obtuvo con el electrodo de gel de carbén
preparado a un pH de 5,5 y activado en aire durante 1 hora en una disolucién de
H,SO, 6 M.

2.4. Tiempo de gelacién

El volumen y tamafio de mesoporos en los geles de carbén son altamente
dependientes del tamafio de las particulas coloidales, estimadas a partir de la
finalizacion del crecimiento unimodal [43]. El tiempo requerido para la formacién de la
estructura depende de la relacion molar catalizador/agua (C/W), el cual decrece con el
incremento de C/W. Este pardmetro puede acelerarse mediante un tratamiento
térmico, que permite un mayor entrecruzamiento de los clusters y por consiguiente un
aumento de densidad. El tratamiento de curado de los geles de carbono varian entre
25 y 90 °C durante un periodo de 3 a 8 dias y en algunos casos hasta 20 dias [44].

La gelaciéon es considerada como la transicion gradual de un liquido viscoso a un

sélido viscoelastico [33,34]. Al inicio del proceso de gelacibn hay un incremento
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individual del diametro de las particulas coloidales y a medida que avanza la reaccién
el incremento es mas acelerado debido a la agregacion de las particulas formadas. El
tiempo de gelacion (tg) es definido como el tiempo necesario para que la dilucion
precursora pierda la capacidad de fluir [35,36] y depende primordialmente de los
valores de relaciones molares R/F y R/C. Cerca al tiempo de gelacion (t=ty) el
crecimiento de las particulas ya no es unimodal sino bimodal, indicando la formacion

de una red estructural por medio de agregacion de particulas coloidales [43].

2.5. Solvente

El tipo de solvente modifica las condiciones de solubilizacion y la morfologia de las
particulas formadas [49]. Los solventes utilizados pueden ser: hexano, heptano, p-
xileno, octano, ciclohexano y alcoholes de cadena larga. Lee y col. [50] prepararon
microesferas utilizando tolueno y ciclohexano como solventes. Las microesferas
preparadas con tolueno-Span60 eran cinco veces mas grandes que las obtenidas en
ciclohexano-Span60. En algunas investigaciones se han utilizado solvente poco
convencionales como aceite de mani [51] a alta temperatura o aceite de parafina [52]

como medio de suspension.

2.6. Surfactante

La adicién del surfactante estabiliza la suspensién, favorece la formacién de esferas y
evita problemas de macroagregacion controlando la tension superficial entre el
solvente y el sol-gel [52]. Los surfactantes se clasifican en aniénicos, catiénicos y no
i6nicos. El tipo de surfactante empleado condiciona el caracter de la emulsién y por
consiguiente la estabilidad de la mezcla sol-gel. Una concentracion elevada de
surfactante con lleva a un exceso de éste en la superficie del liquido, el cual no es

adsorbido, y promueve la formacion de agregados moleculares coloidales [53].

Matos y col. [54] estudi6 el efecto del tipo de surfactante utilizando un surfactante no-
i6nico (Triton), cationico (CTAB) y otro anidnico (Sipex) en un rango de concentracion
entre 0,1 y 15 %. Las muestras preparadas con el surfactante no-iénico presentaron
caracteristicas mesoporosas y una red estructural compleja interconectada, sin afectar
aparentemente las caracteristicas porosas debido a su concentracién. Los materiales
preparados con el surfactante catidnico presentaron caracteristicas micro vy

mesoporosas, sin embargo al incrementar la concentracion del surfactante hasta 15 %
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solo se obtuvo un material netamente microporoso. La distribucién de tamafio de poros
es mas amplia y el tamafio de poros incrementa a concentraciones de surfactante
catidnico de 0,1 a 1 %, mientras que a concentraciones superiores la distribucion de
poro es mas estrecha. Los materiales preparados con surfactantes anionicos
independiente de la concentraciéon del surfactante los materiales presentaron micro y
mesoporos, sin embargo a concentraciones superiores a 0,1 % el volumen de

mesoporos se duplica (0,3 a 0,6 cm*/g).

Zhou y col. [55] utilizaron el surfactante no-idnico F127 para incrementar la porosidad
de aerogeles de carbono preparados a partir de RF en forma de microesferas para su
aplicacion en supercondensadores. La concentracion del surfactante se varié entre 0 y
6 %, y estudiaron el efecto sobre las propiedades morfologicas, porosas y
electroquimicas. A medida que la concentracion del surfactante se incrementa el
tamafio de particulas disminuye, de 4—11 um a 200—400 nm. El &rea superficial BET y
el volumen de microporos disminuyeron con el incremento de la concentracién de
surfactante de 614 a 404 m?g y 0,27 a 0,12 cm®/g, respectivamente. Mientras que el
volumen de mesoporos presentd un maximo de 0,7 cm®g a una concentracién de
surfactante de 0,6%. Las curvas de voltametria ciclica mostraron un buen desempefio
de éstos materiales como supercondensadores. La maxima capacidad especifica fue
de 100 F/g para las muestras preparadas con una concentracion de surfactante de 0,6
%.

2.7. Preparacion Sol-gel

La mezcla mas empleada para la preparacion de microesferas ha sido resorcinol
formaldehido a una relacion molar R/F de 0,5 [16,17,18,19] y una temperatura de
polimerizaciéon entre 50 y 80 °C [16,19,20], usando catalizadores (C) en la forma de
disolucién de carbonatos o hidroxidos alcalinos (K o Na) K,CO3[16] y Na,CO; [45,19]a
diferentes relaciones molares de R/C entre 500 y 1500, [57] y agua destilada como
disolvente (W) [57]. En el caso de aplicaciones como el almacenamiento de energia,
se presenta un mejor desempenfo del material con la presencia de heteroatomos en su
estructura carbonosa, por tal motivo en algunas investigaciones han optado por incluir
en la preparacion del sol-gel precursores de nitrdgeno principalmente melamina
[24,47], urea o pirrol [59].
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2.8. Relacion Sol-gel, surfactante y solvente

Liu y col. [60] variaron la concentracion de sol-gel entre 10 % y 50 % y evaluaron las
caracteristicas finales en las microesferas de aerogeles de carbono obtenidas. En esta
investigacion encontraron que a una concentracion de gel del 50 % se lograba
desarrollar una mayor area superficial (650 m%g) y a la concentracion mas baja
obtuvieron un mayor didmetro de mesoporos (4,68 nm). Las relaciones molares R/C
de 50 y 100, con una concentracion de gel del 50 %, y una temperatura de gelacion de
80 °C, presentaron los valores mas altos de capacidad especifica en medio acido
(100-200 F/g).

2.9. Agitacion

El tamafio de las esferas formadas depende en mayor parte de la velocidad de colisién
de las gotas de liquido, y la velocidad de reaccién de los mondmeros de los que se
compone la solucién acuosa [61]. La agitacion en procesos de emulsion promueve el
flujo de turbulencia y cizallamiento, que influyen sobre el equilibrio dinamico de los dos
mecanismos contradictorios presentes: rotura de gota y la coalescencia [62]. Un
incremento en la velocidad causa un efecto de cizallamiento en la fase continua vy
provoca un estiramiento de la gota sol-gel que se transforman en particulas mas
pequefias las cuales son estabilizadas. A altas velocidades de agitacion se forman
particulas pequefas y a velocidades bajas particulas grandes. Horikawa y col. [63]
variaron la velocidad de agitacion entre 200 y 800 rpm y encontraron que a medida
gue aumenta la velocidad de agitacion disminuye el tamafio de particula.

El tipo de sistema de agitacién implementado durante el proceso de gelacién también
afecta el tamafio de particula [50]. Segin Lee y col [64] un impeler tipo media lunar
produce un efecto tanto radial como axial y por lo tanto es posible cortar las gotas en
partes mas pequefas. Adicionalmente, utilizaron ultrasonido para agitar la mezclas
RF, reduciendo el tamafio de particula de 124 a 4 pum [50]. Sharma y col. [62]
estudiaron el efecto del método de agitacion de mezclas RF mediante agitacion
magnética, ultrasonido, sonda y agitador mecanico. En este estudio a bajas
concentraciones de surfactante se lograron obtener esferas mediante agitacion
magnética (12,31 pum) y por ultrasonido (4,79 um), mientras que el agitacion mecanica

no fue muy efectiva.
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2.10. Antecedentes de electrodos de supercondensadores a partir de geles de
carbono en forma de microesferas

Li y otros [65] reportaron los estudios realizados en esferas de carb6n mesoporosas
enriquecidas con nitrdgeno en su estructura porosa para el desarrollo electrodos para
un condensador electroquimico de doble capa. La polimerizacién se llevé a cabo
utilizaron melamina—formaldehido, después de la carbonizacion se obtuvieron
particulas de un tamafio entre 1y 2 um, con una superficie especifica hasta 1460 m?/g
y un tamafio de poro uniforme hasta 31 nm. Las esferas de carbén presentaron una
capacidad especifica de 150 F/g a 0,5 A/g y 130 F/g a densidad de corriente mas alta
20 A/g.

Moreno-Castilla y col. [66] prepararon xerogeles de carbono dopados con nitrégeno en
forma de microesferas utilizando agua como solvente. Los xerogeles preparados
fueron esencialmente microporosos con una porosidad muy estrecha y particulas
sinterizadas. El tamafio de los microporos varié entre 0,48 y 0,6 nm, los cuales eran
totalmente accesibles a los iones hidratados bisulfato (0,53 nm). Las curvas de
voltametria ciclica obtenidas no presentaron una forma rectangular, indicando una
desviacion de la idealidad debida a la contribucion de las funcionalidades O-y N- y no
a efectos cinéticos en los poros. La capacidad especifica varia entre 70 y 137 F/g y la
capacidad interfacial entre 7 y 31 uF/cm?® La capacidad interfacial de los xerogeles
disminuyé con el incremento del area superficial microporosa. Este comportamiento se
puede ser debido a que la EDLC es mucho menor en planos basales en grafito que en
sus bordes, aumento del area superficial microporosa aumenta la proporcién de sitios
de superficie constituida por planos basales en comparacion con los sitios de borde,

reduciendo la capacidad interfacial.

Wang y col. [16] sintetizaron exitosamente microesferas de carbon por polimerizacién
por emulsion inversa de RF, secadas a temperatura ambiente y carbonizadas a 800
°C. Los resultados presentaron que el tamafio y poros de las microesferas dependen
fuertemente de la velocidad de agitacion y de la concentracion de surfactante. Las
microesferas preparadas tienen un tamafio de particula entre 2 y 50 um dependiendo
de la velocidad de agitacién, un area superficial entre 414 y 603 m?g y un volumen de
mesoporos entre 0,028 y 0,432 cm®g. Los resultados obtenidos por voltametria ciclica

indicaron que las microesferas preparadas a una velocidad de 480 rpm y una relacién
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de volumen surfactante/solvente de 0,01 tiene un comportamiento ideal en medio

acuoso (KOH 6 M) con una capacidad especifica de 180 F/g.

Zhang y col. [67], sintetizaron esferas de carbono altamente porosas para
supercondensadores a partir de la mezcla de amoniaco liquido, etanol, agua
desionizada, resorcinol y formaldehido a 30 °C durante 24 horas, para el proceso de
secado utilizaron un autoclave a 100 °C durante 24 horas que posteriormente fue
secado en aire a 100 °C por 24 horas, el producto obtenido fue carbonizado a 350 °C
durante dos horas y luego 6 horas a 600 °C y fueron activadas fisicamente a
temperaturas de 850 a 950 °C durante 4 horas, obteniendo esferas con un area
superficial Sger entre 608 y 2905 m?/g y capacidades entre 78 y 168 F/g para los

diferentes materiales evaluados.

Veseld & Slovak [68], evaluaron el efecto que tiene sobre la superficie y las
propiedades los xerogeles de carbono dopados con compuestos nitrogenados por
pirolisis asistida con amoniaco, para lo cual sintetizaron xerogeles organicos en forma
de microesferas con relaciones molares R/F de 0,75 y 0,5 (catalisis acida y alcalina
respectivamente) con carbonato de sodio como catalizador y agua como solvente, los
cuales fueron sometidos a procesos de pirolisis con una atmdésfera inerte de N, hasta
una temperatura de 800 °C, al llegar a 800 °C se les afiadié un flujo de NH; gaseoso a
una razén de 175 ml/min, condiciones baja las cuales aseguran alta incorporacion de
nitrégeno a la superficie de los xerogeles sin tener efectos significativos sobre la
morfologia de las muestras, pero si afirman que mejora la estructura porosa en
comparacion con la melanina y la urea; obteniendo un material por catalisis &cida con
area superficial de 698 m?/g a uno N-dopado con de 889 m?g y para la catélisis
alcalina un material con area de 572 m?/g a un N-dopado de 740 m?/g.
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CAPITULO 3. EXPERIMENTACION

A continuacion se describen los materiales y procedimiento experimental llevado a
cabo para la preparacion y caracterizacion superficial, morfolégica y electroquimica de
los xerogeles de carbono a base de microesferas de carbono.

3.1. Sintesis de xerogeles de carbono

Los xerogeles organicos se sintetizaron a partir de la polimerizacion entre resorcinol
(R), formaldehido (F), carbonato de potasio como catalizador (C) y agua (W) como
disolvente. Se prepararon tres recetas diferentes muestras denotadas como MA1, MA2
y MA3, en las cuales se mantuvo constante la relacién molar R/F = 0,5; variando las
proporciones molares R/C y R/W para estudiar el efecto de estos factores en las
propiedades superficiales, morfolégicas y estructurales como se muestra en la Tabla 2.
La disolucion se prepar6é a temperatura ambiente bajo agitacion constante hasta

obtener una disolucién homogénea a la cual se le midi6 el pH.

Tabla 2. Relaciones molares sol-gel para las muestras MA1, MA2 y MA3

Parametro MA 1 MA 2 MA 3
RIF 0,5 0,5 0,5
R/C 800 600 600
R/IW 0,132 0,132 0,0767
C/W 1,65x10™ 1,20x10™ 1,28x10™
pH 5,2 5,32 5,3

En la Figura 7 se presenta una fotografia del montaje experimental usado para la
sintesis de las microesferas de carbono. El montaje esta compuesto por un balén de
tres bocas de diametro con referencia 24/40 de 1000 ml, condensador, sistema de
agitacion de impeler tipo turbina helicoidal de 4 aspas y punto de muestreo y registro
de temperatura. Los xerogeles en forma de microesferas se prepararon mediante
emulsién inversa en un volumen total de 300 ml a una proporcion de 2,5 % de
surfactante, 87,5 % de solvente (Ciclohexano) y 10 % de sol-gel a una temperatura

(50 °C) y agitacion constante. En el bal6n se introdujo inicialmente el solvente y el
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surfactante hasta alcanzar la temperatura de reaccién, posteriormente se incorporé la

disolucién sol-gel a un tiempo de polimerizacion menor al tiempo de gelacion.

Figura 7. Esquema montaje para la sintesis de xerogeles de microesferas de carbono

La mezcla surfactante/solvente/sol-gel se agit6 a tres velocidades, 400, 600 y 900 rpm
[63], durante un tiempo de reaccién equivalente al tiempo de gelacion. La velocidad de
agitacion se vario con el propdsito de evaluar el efecto de la velocidad sobre el tamafio
de particulas y las caracteristicas superficiales de las microesferas para cada receta

presentada en la Tabla 2.

Las suspensiones obtenidas se filtraron en una bomba a vacio a temperatura
ambiente, posteriormente el sol-gel se puso en contacto con etanol en un periodo de 5
dias, renovando el etanol cada 24 horas, con el fin de desplazar el solvente

remanente.

El sol-gel se secéd inicialmente a temperatura ambiente durante 24 horas,
inmediatamente se llevaron a una estufa a vacio a una presion y temperatura de -0,2
bar y 60 °C, respectivamente, hasta llegar a peso constante. Estas condiciones fueron

seleccionadas para favorecer la ebullicién lenta de la sustancia de lavado, en este
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caso el etanol, del seno de las microesferas, tomando como base una temperatura

inferior al punto normal de ebullicién del etanol a -0,2 bar.

Los xerogeles organicos se carbonizaron en un horno tubular vertical (Figura 8), 0.7 m
l. x 0.0254 d., a una temperatura de 840 °C, durante 1 h, bajo un flujo de nitrégeno de
150 ml/min que permitiera tener una atmosfera inerte evitando la fluidizacién de las
particulas, [59,63,64] y una velocidad de calentamiento de 13 °C/min, carbonizando
asi entre el 60 al 80 % del xerogel organico obtenido para cada tipo de muestra,
pesando entre 0,4 y 0,6 g de material activo y soportado sobre en una malla en acero
inoxidable.

Figura 8. Horno tubular para el proceso de carbonizacién y activacion térmica.

3.2. Activacion de xerogeles de carbono

3.2.1 Activacion fisica

La activacion fisica se realiz6 utilizando como agente activante didxido de carbono con
un flujo de 150 ml/min, a una temperatura de 900°C durante 6 h [65,66] en un horno
tubular vertical (Figura 8), tomando entre el 60 al 80% de la muestra carbonizada, de
igual manera que en el proceso de carbonizacién se pesan entre 0,4 y 0,6 g del

material activo y se utiliza una malla en acero inoxidable como soporte.
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3.2.2 Activacién quimica

La activacion quimica se llevo a cabo por impregnacion del material de carbono con
hidroxido de potasio al 37 % en disolucion, a una relacion masica de KOH/material
carbonoso de 2/1, durante 1 hora en agitacion constante y temperatura ambiente.
Posteriormente, la muestra impregnada es secada a 60 °C durante 12 horas y tratada
térmicamente en un horno tubular vertical con un flujo de N, de 100 ml/min a 300 °C
durante 2 horas. Los xerogeles de carbono activados se lavaron con HCI 1 M, durante
2 horas con agitacion constante a temperatura ambiente, posteriormente lavados con
agua destilada constantemente hasta eliminar la presencia de cloruros y adicionando
gotas de nitrato de plata al filtrado hasta que no se presente turbiedad. El material

activado se sec6 nuevamente a 60 °C durante 12 horas.

3.3. Caracterizacion xerogeles de microesferas de carbono y activados

Los xerogeles de carbono en forma de microesferas se caracterizaron mediante de
diferentes métodos para determinar sus propiedades viscoelasticas, morfologia,
textura porosa, y superficial, y las propiedades electroquimicas de los mismos.

3.3.1. Propiedades viscoelasticas

El tiempo de gelacién de las tres recetas presentadas en la Tabla 1, MA1, MA2 y MAS,
se determind de manera cualitativa y cuantitativa. En el método cualitativo se visualizé
el cambio tanto de color como la fluidez en funcion del tiempo a una temperatura
constante, donde se establece el tiempo en el que la disolucién pasa de liquido a
soélido. En el método cuantitativo se utilizé la técnica de Andlisis Dinamico Mecéanico
(DMA) que mide como cambian las propiedades mecanicas de un liquido viscoso a un
sélido viscoelastico en funcion del tiempo, temperatura o frecuencia mientras que el

material se ve sometido a una fuerza oscilatoria o esfuerzo periédico.

La fuerza medida se descompone en los médulos de almacenamiento (G’) y el de
pérdida (G”), que tienen en cuenta la parte elastica y viscosa respectivamente; a partir
de los datos medidos se determina el desfase como la tangente del cociente entre el
modulo de pérdida y de almacenamiento, dicho desfase se conoce como el factor de
pérdida segun la ecuacién (3.1) [73]. Cuando el material alcanza la temperatura de

transicion vitrea en un determinado tiempo se le conoce como el punto de gelacién
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(Tg), con la técnica DMA se puede obtener a partir del analisis del comportamiento del

maximo valor del factor de pérdida (tand) respecto al tiempo.

12

tand = — 3.1
Las pruebas dinamicas mecénicas se llevaron a cabo en un equipo METTLER
TOLEDO DMA/SDTA861 con un rango desde 0.001 Hz hasta 1000 Hz. Para los

experimentos la temperatura fue de 50 °C con el fin de poder comparar con los
resultados cualitativos.

El tiempo de gelacion es importante dado que permitié estimar el tiempo maximo en el
cual se debe incorporar la disolucion RF a la mezcla solvente/surfactante y que se dé

la emulsioén inversa.

3.3.2. Morfologia

La morfologia de los xerogeles de carbono organicos secos se determind mediante un
microscopio Optico modelo XSP — 136 A para verificar la formacion de material
esférico. La caracterizacion morfolégica de las muestras carbonizadas se realizo
mediante la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) en un equipo modelo
Jeol JSM-6490LV. Con este equipo se obtuvieron imagenes con un aumento entre 35
y 40.000 X. La técnica SEM utiliza colisiones de electrones en lugar de luz para formar
una imagen, donde un filamento genera un haz de electrones que ilumina la muestra
con un recubrimiento de oro y con diferentes detectores se recogen los electrones
generados de la interaccion con la superficie de la misma para crear una imagen de
tipo composicional que refleja las caracteristicas superficiales de la muestra, pudiendo
proporcionar informacion de las formas, texturas y composicidn quimica de sus

constituyentes [74].

3.3.3. Propiedades texturales y superficiales

Los xerogeles de carbono y activados se caracterizaron mediante un picnémetro de

helio y adsorcion fisica de gases utilizando N, a -196 °C y CO, a 0 °C para determinar
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caracteristicas superficiales y porosas, tales como area superficial, volumen y tamafio

de microporos y densidad real.

Las isotermas de adsorcion y desorcion de gases se obtuvieron en un equipo
AUTOSORB-1 de Quantachrome Instruments mostrado en la Figura 9. Para el andlisis
se peso entre 0,14 y 0,18 g de los xerogeles de carbono en una celda de vidrio 9 mm
de didmetro previamente calibrada. La muestra se traté previamente mediante

desgasificacion a vacio durante 10 horas a 105°C.

Figura 9. Equipo de adsorcion de gases para la medicion del area superficial.

A partir de la obtencién de las isotermas, se aplicaron los modelos de Dubinin-
Radushkevich (Método DR), y Brunauer, Emmet y Teller (Método BET).

3.3.3.1. Método DR

La ecuacion de Dubinin-Radushkevich se aplica a soélidos con una estructura
microporosa uniforme [75]. La teoria de Dubinin-Radushkevich asume que la
adsorcion fisica se da por el llenado del volumen en los microporos con un adsorbato
en estado similar al liquido y supone un tamafio heterogéneo de los poros siguiendo

una distribucion Gaussiana [22]. Dubinin y Radushkevich propusieron la expresion
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empirica (3.2) para las curvas caracteristicas o isotermas de los adsorbentes

e [- (%)2] (32)

A=RTn("/p) , E=BE (3.3)

microporosos [76].

Al combinar las expresiones (3.2) y (3.3), se obtiene la ecuacion Dubinin-
Radushkevich (DR) dada por la ecuacion (3.4) [64,67].

2

VXO = exp [—B (%) log? (%)] (34)

donde V (cm®,/g) es el volumen adsorbido como liquido a una presion relativa de
equilibrio, Vg (cman/g) es el volumen total de microporos, R la constante universal de
los gases en (kJ/kmol K), T (K) la temperatura de saturacion, B es una constante que
caracteriza la distribucion gaussiana de tamafio de poros, A es el potencial de
adsorcion, B es la constante de afinidad del adsorbato, en el caso del N, a -196 °C p=
0,33 y para CO, a 0 °C B= 0,35 [22], ¥ Eo (kJ/mol) es la energia de adsorcién

caracteristica.

A partir de Eq se puede determinar el ancho de microporo promedio L, (hm) con la
ecuacion (3.5) de Stoeckli [78], para valores de E, entre 42 y 20 kJ/mol [79].

10.8

bo= 5112 (3:5)

Mientras que para valores de Ey, menores a 20 kJ/mol puede usarse la expresion (3.6).
Ly =— (3.6)

3.3.3.2 Método BET

La ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller (BET) se basa en la suposicion de que las
fuerzas de Van der Waals son las responsables del proceso de adsorcion, por lo que

la ecuacion de BET solo es aplicable a fendbmenos de adsorcion fisica [76].
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La ecuacion de BET se muestra en la expresion (3.7).

P 1 4 c-1 P
= * —
V(P —P) V,C V,C P,

(3.7)

Donde V es el volumen adsorbido en (cm®/g) a la presion P (torr), P, es la presion de
saturacion del adsorbato (torr), las constantes V,, es el volumen correspondiente a la
monocapa en (cm®g a condiciones normales de temperatura y presion) y C es una
constante que esta en funcién del calor de adsorcion de la primera capa y del
adsorbato.

A partir de la capacidad de la monocapa, V., se puede determinar la superficie

especifica Sger con la expresion (3.8).

m

SET = 212" N* A, *10720 (3.8)

3.3.4. Densidad real

La densidad real, densidad de la fraccion sélida o densidad verdadera (true density) de
los materiales porosos se define como la masa del material seco por unidad de
volumen ocupado por la parte sélida, es decir excluyendo el volumen de los poros

abiertos y cerrados [80].

La densidad real de los xerogeles de carbono y activados se determiné mediante un
picnébmetro de Helio, modelo Micromeritics AccuPyc Il 1340 como se muestra en la
Figura 10. El picnémetro de Helio se basa en la ley de los gases ideales,
especificamente con la ley de Boyle-Mariotte que relaciona de manera inversamente el
volumen y la presion de un gas a temperatura constante. Los atomos de helio al ser
esféricos con 0,23 nm de diametro y al no presentar fuerzas de van der Waals no se
adsorbe sobre la superficie de los sélidos. El helio cumple la ley de los gases ideales y
adicionalmente por su tamafio y el no interaccionar con la superficie del sélido junto
con las caracteristicas de mantener la cantidad de gas y la temperatura constante, se
puede correlacionar de manera inmediata la presion a la que estd sometido el gas y el
volumen que ocupa, por lo que teniendo el valor del peso del solido se determina la

densidad real de un sdlido [81].
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Para un realizar un ensayo se tiene en cuenta el numero de purgas y de ciclos que se
realice. Las purgas consisten en flujos de Helio a una presién determinada con el fin
de arrastrar o lavar todas las sustancias indeseables para el analisis, dejando la
superficie de las particulas y el interior de los poros en un entorno inerte. A medida
gue el material es mas poroso, o0 presenta una mayor superficie especifica el nUmero
de purgas es mayor a 10. El nimero de ciclos es el nimero de corridas de forma
consecutivas para determinar el valor de la densidad, para evaluar la precision del
valor arrojado el equipo proporciona la desviacion estandar de la medida final. En la
medicion de la densidad real de los xerogeles de carbono se tom6 un nimero total de

70 purgas y 100 ciclos de medicién.

Figura 10. Picnébmetro de helio para la medicion de densidad real.

3.3.5. Correlaciones para determinar la capacidad de almacenamiento de energia

La estimacién de la capacidad de almacenamiento de energia de los xerogeles de
carbono y activados en forma de microesferas se determind mediante correlaciones o
expresiones obtenidas de trabajos experimentales donde emplearon carbones
activados u otro material carbonoso para su aplicacién en supercondensadores. Las
expresiones de la capacidad gravimétrica estan en funcién de las propiedades

superficiales y/o morfolégicas del material activo utilizado.

Zapata-Benabithe y col. [82] sintetizaron aerogeles de carbono de resorcinol y
pirocatecol con formaldehido en forma de monolitos, activados con KOH y dopados
superficialmente con grupos de oxigeno y nitrégeno obteniendo un rango de capacidad
gravimétrica de 92 y 224 F/g, un area superficial Sger entre 90 y 1935 mzlg, un
volumen de microporos entre 0,04 y 0,77 cm®g y una capacidad volumétrica de 65 y
123 F/cm®; las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo con H,SO, 1M, donde los

perfiles de voltametria ciclica tuvieron una velocidad de barrido entre 0 y 10 mV/s con
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una ventana de potencial entre 0-0,75 V. Donde se extrajeron dos correlaciones, una
en funcion del Vo y en funcion del area Sger segun se muestra en las Figura 11(a) y
Figura 11(b) respectivamente.

Bleda-Martinez y col. [83] se estudiaron carbones activados a partir de antracita con
otros materiales carbonosos sintetizados por casas fabricantes y fibras de carbono,
activados con KOH y CO,; las pruebas electroquimicas fueron realizadas con H,SO, 1
M como electrolito, la voltametria ciclica se realizé a una velocidad de barrido de 0,5
mV/s a una ventana entre 0 y 0,7 V. Obteniendo una capacidad gravimétrica de carga
entre 28 y 198 F/g y un &rea superficial BET entre 262 y 3054 m%g. La correlacién que

se dedujo estéa descrita por la Figura 11(c).

Chang, Wu & Wu [84] obtuvieron xerogeles de carbono en forma de microesferas de
resorcinol con formaldehido y acido acético como catalizador, activados fisicamente
con CO,, logrando una capacidad gravimétrica entre 34,7 y 324,8 F/g, con un area
superficial entre 449,1 y 3418,6 m?g; las mediciones electroquimicas fueron
efectuadas con H,SO, 0,5 M a 26°C donde los perfiles de voltametria ciclica fueron
registrados a velocidades de barrido de 5, 10, 20 y 50 mV/s con una ventana de
potencial de 0-0,6; 0-0,8 y 0-1 V respectivamente. La correlacion que se extrajo de la
capacidad en funcién del area Sger esté dada por la Figura 11(d).

Liu, Shen & Liu [85] sintetizaron aerogeles de carbono en forma de microesferas a
base de resorcinol y formaldehido con carbonato de sodio como catalizador, activados
fisicamente con CO,; logrando una capacidad gravimétrica de carga entre 43y 149 F/g
y un area superficial entre 654 y 3431 m?/g. Las pruebas electroquimicas fueron
llevadas a cabo con tetrafluoroborato (Et;NBF,;) 1M como electrolito, los perfiles de
voltametria ciclica se realizaron a una velocidad de barrido entre 5y 2000 mV/s en una
ventana de potencial de 0-2,3 V; la correlacion entre la capacidad en funcion del &rea

Sget, S€ muestra en la Figura 11(e).

En la tabla 3 se presentan las correlaciones extraidas de la literatura denotadas por las
letras A hasta la E, mostrando el pardmetro que se tomé en cuenta para determinar la

capacidad gravimétrica.
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Figura 11. Correlaciones para la capacidad gravimétrica para materiales de carbono
por (a) y (b) Zapata-Benabithe y col., (c) Bleda-Martinez y col., (d) Chang Yuny col. y
(e) Liu, Sheng & Liu.

Tabla 3. Correlaciones para la estimacién de la capacidad gravimétrica en funcién del
area superficial y volumen de microporo.

Correlacion Referencia
A | c(F/g)=—69589+17 (Cmajg) +953,7 x V2 (“ﬂafg) — 107,91 Bené%ﬁ)t?]t:-[sz]
B c(F/g)=0,1184+ SEET(’-"”:,{Q) +21,383 Beniabﬁ)t?]t:-[gz]
C c(F/y)=0,0785+ sﬂgr{mz,{g) +45.012 Maﬁilﬁssl'[sg]
D ¢ (F/z)=0,0973+ sﬂgr{mzfg) +1,5101 C“{",‘Q‘S’[Q’X]“ &
E ¢ (F/g) = 0,0371 % Sger (M/) + 251 Liul_’iuSFSeGr] &
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CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. Punto de gelacion

En la determinacion del punto de gelacién de las muestras, MA1, MA2 y MAS3, se
prepararon los geles organicos en tubos de ensayos herméticamente sellados para
evitar la evaporacion del formaldehido. Los tubos se introdujeron en un bafio de agua
a 50 °C, verificando de manera visual el cambio de color y fluidez de la disolucién en el
tiempo. Todas las muestras preparadas tuvieron cambios que fueron desde una fase
liguida con un color inicial amarillo tenue hasta una sélida con un color naranja rojizo.
El pH inicial de la solucidn fue similar para todas las muestras ya que tenian la misma

relacién R/F como se presenta en la tabla 2.

En la preparacion de las muestras MA1 y MA2, luego de un tiempo de 2 horas la
muestra MA2 presentd un cambio notorio en su viscosidad mientras que la muestra
MAL seguia liquida, dandose para ambas muestras un tiempo de gelacion de 3 horas
y 38 minutos para MA1 y de 2 horas y 58 minutos para MAZ2; lo anterior fue debido a
que la muestra MA2 presentaba mayor cantidad de catalizador pudiendo alcanzar la
transicion a solido en menor tiempo que la muestra MA1. Mientras que para la muestra
MAS3 tuvo un tiempo de 3 horas y 20 minutos, comparado con la muestra MA2 que
poseen igual cantidad de catalizador, MA3 fue mas lenta debido a que posee una
cantidad mayor de agua lo que provoca un mayor distanciamiento de las moléculas
entre si y por tanto una mayor dificultad para que reaccione [86], esto debido a que a
una mayor relacion molar de diluciéon disminuye la energia de activacion por lo que la
reaccion se hace mas lenta [87]. Los tiempos mencionados anteriormente fueron

registrados por visualizacion en tiempo real.

El tiempo de gelacion también se determin6 de manera experimental aplicando la
técnica del andlisis dinamico mecéanico (DMA), mediante la variacion del factor de
pérdida (tand) en funcién del tiempo. En la Figura 12 se puede observar el
comportamiento correspondiente a las muestras preparadas segun la técnica DMA en

funcion del tiempo a 50 °C.
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Figura 12. Tiempo de gelacion por criterio del factor de pérdida para las muestras
MA1, MA2 y MA3.

En la Tabla 4 se muestran los resultados de los tiempos de gelacién que se obtuvieron
tanto por medicion visual como por medicion del DMA. Los tiempos de gelacién por
observacioén visual presentan una desviacion o error relativo entre el 11 % y el 28 %
con respecto a los obtenidos en el analisis DMA; siendo mas confiables los datos
arrojados por éste ultimo método dado que el observador no puede captar el tiempo en

el que cambian las propiedades viscoelasticas de las muestra.

Tabla 4. Tiempo de gelacion a 50°C de los geles preparados

Tiempo ge gelacion (h)

Método
MA1l MA2 MA3
Maximo tand 4,91 3,34 4,62
Medicion visual 3,63 2,97 3,33
Desviacion (%) 26 11 28

Con la figura 12 se puede apreciar el efecto del catalizador en la preparacion de los
geles, donde MA2 y MA3 que son las muestras con mayor cantidad de catalizador
alcanzan el punto de gel mas rapido que la muestra MA1. Adicionalmente el efecto de
la cantidad de agua también es notorio, comparando las muestras MA2 y MA3, con la
misma cantidad de catalizador, pero siendo MA3 la muestra con mayor peso en agua,

retarda la gelacion en més de 1 hora. Segun Gross [44] el tiempo requerido para la
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formacion de la estructura depende de la relacién molar C/W, el cual decrece con el
incremento de C/W.

4.2. Disefio de experimentos

Para la preparacion de las microesferas, se tuvo en cuenta como variables de sintesis,
la velocidad de agitacién para la polimerizacion en emulsién inversa la cual tendrd tres
valores o tres niveles, 400, 600 y 900 rpm; adicionalmente se evalu6 3 tipos de
muestra en donde se varia la concentracion de catalizador y agua. Para determinar el
ndamero de ensayos se utilizé el programa STATGRAPHICS PLUS ®, utilizando un
modelo estadistico factorial, con 2 factores de analisis cada uno con 3 niveles, y
finalmente se analizaron 3 variables de respuesta, el area superficial (Sget), volumen
de microporo (Vo) y capacidad gravimétrica (C), mostrandose en la Tabla 5 la

informacién general de los experimentos arrojado por el software.

Tabla 5. Disefio de experimentos arrojado por STATGRAPHICS PLUS.

Variables de Analisis Niveles
Factor 1 Receta 3
Factor 2 Velocidad 3
No Receta Velocidad
1 MA1 400
2 MA1 600
3 mal 900
4 MA2 400
5 MA2 600
6 MA2 900
7 MA3 400
8 MA3 600
9 MA3 900

4.3 Preparacion de microesferas

La mezcla RF se adicion6 a la mezcla solvente/surfactante a un tiempo del 60 % con
respecto al tiempo resultante de la técnica DMA el cual se muestra en la tabla 4 siendo
de 2,9; 2,0 y 2,8 h para las muestra MA1, MA2 y MAS3, respectivamente. En este
tiempo el gel se encontraba en fase liquida, la disolucion se agrega en forma de hilo,
facilitando que se disperse de manera homogénea en la suspension y se puedan

formar las esferas por efecto de la agitacion del impeler.
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Los surfactantes Tween 80 y Span 80 se seleccionaron con el fin de evaluar la
capacidad de dispersar la emulsion sol-gel en el solvente. Estos son surfactantes no
ibnicos con un valor de HLB es de 15 y 4,3 respectivamente [88]; el valor HLB es la
medida del grado en que un surfactante es hidréfilo (10-20) o lipdfilo (0-10) [89]. Al
utilizar Tween 80 se observé que no se favorecié la dispersion del sol-gel en la mezcla
y por consiguiente no se logré la formacion de microesferas. Sin embargo, al utilizar
Span 80 se observd una dispersion uniforme de la emulsion en pequefias gotas en la

disolucion.

4.4. Morfologia de los xerogeles de carbono en forma de microesferas

Luego de filtrar y secar la suspension obtenida con la mezcla ciclohexano-Span 80, las
muestras se analizaron en un microscopio Optico modelo XSP-136 A en el cual se
observd que los xerogeles organicos secos estaban compuestos por particulas
esféricas de diferentes tamafios. A medida que se aumentaba la velocidad de
agitacion de la suspension, las microesferas filtradas eran de un tamafio menor
llegando a compararse al tamafio de polvillo o0 material granulado. En la Figura 13 se
muestra una imagen ampliada 4X para la muestra MA2900, en esta fotografia se
observa que al utilizar el surfactante Span 80 y con la adicion de la disolucion al

tiempo seleccionado se logré formar geles organicos en forma de esferas.

Figura 13. Morfologia hidrogeles de microesferas de carbono MA2900.
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Los xerogeles organicos secos se carbonizaron para favorecer la liberacion de la
materia organica y aumentar su contenido de carbono. La morfologia superficial de los
xerogeles de carbono preparados se evalu6 mediante la técnica SEM. En la Figura 14
se presentan las fotografias SEM para las muestras MA1, MA2 y MA3 obtenidas a una
velocidad de 600 rpm., en las cuales se observan particulas de diferentes tamafios y

sinterizadas.
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Figura 14. Resultados SEM para (a) MA1 a 600 rpm, (b) MA2 a 600 rpm, (c) MA3 a
600 rpm y (d) Superficie porosa MA2 a 900 rpm.

La Figura 14(a) corresponde a la muestra MA1l, donde puede observarse que se
obtuvieron xerogeles en forma de microesférica, ademas pueden observarse una
pequefa cantidad de material fibroso adherido a la superficie de las microesferas los
cuales corresponden a trazas de surfactante remanentes [54], que son eliminadas con
el materia volatil durante el proceso de carbonizacion. En el caso de Zapata-Benabithe
y col.[87] se utiliz6 SPAN 80 como surfactante al 1% al preparar la emulsion, las trazas
de surfactante remanente fueron en mayor proporcion y en forma de particulas
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fibrosas ligadas sobre la superficie de las microesferas que luego de un proceso de
activacion con nitrégeno a 840 °C y saturado de vapor de agua a 25 °C fueron
eliminadas. Por lo anterior los residuos de surfactante presentes en las muestras son

eliminados durante el proceso de activacion fisica.

Las Figura 14(b) y Figura 14(c) corresponden a las fotografias SEM de las muestras
MA2 y MA3, respectivamente. En estas figuras se observa que también se obtuvieron
xerogeles en forma de microesferas, a diferencia de MA1 puede notarse en ellas una
menor cantidad de surfactante remanente, pudiendo obtener microesferas aisladas y
con algunos casos de esferas adheridas en forma de collar de perlas, asociado a que
en el proceso de agitacion de la emulsién inversa no logré separarlas en su totalidad.
En la Figura 14(d) se observa la superficie de la muestra MA2 a 900 rpm, indicando la

presencia de poros sobre la misma.

El tamafio de particula promedio de las microesferas se estim6 a partir de las
fotografias SEM mediante el programa ImageJ ®. En la Figura 15 se muestra la
distribucion de tamafio de las particulas menores a 90 um a la respectiva velocidad de
agitacion, debido que con este tamafio se podia apreciar el efecto de la velocidad de
agitacion con respecto al tamafio de la particula sintetizada.
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Figura 15. Tamafios de diametro promedio de microesferas de xerogeles carbono

menor a 90 pm.
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A partir de la figura 15, se puede observar como el diametro promedio de las muestras
tiende a disminuir a medida que aumenta la velocidad de agitacion del sistema como
se muestra en el trabajo de Horikawa y col. [90]. Con una mayor velocidad obliga a
que las particulas del gel posean mayor cantidad de colisiones en el impeler y con si
mismas, reduciendo el tamafio de las microesferas y aumentando el nimero de éstas
[91]. Cabe destacar que para la muestra MA1400, las microesferas fueron las de
mayor tamafio pero también present6 formas irregulares ovaladas en comparacion con
el resto de muestras que mostraron una forma esférica regular, esto debido a que
tenian menor cantidad de catalizador retardando asi su etapa de solidificacion,
paralelo a esto la baja velocidad y los choques con el impeler favorecian la
deformacién de los geles en su etapa de transicion a la fase sdlida. La forma se
asocia a que la velocidad no favorecié o no fue suficiente para dividir las esferas que
estaban en su transicion a la separacién. Sin embargo, para las muestras MA2 y MA3
a la velocidad de 400 rpm, debido al efecto de la cantidad de catalizador se obtienen

redes estructurales de menor tamafio [92].

4.5. Porosidad y area superficial de xerogeles de carbono y activados en forma

de microesferas

En la Tabla 6 se presenta el porcentaje de pérdida de peso (P/P) después de la
carbonizacion el cual es entre un 40 % y un 60 % para las muestras preparadas y el
porcentaje de conversion (X) después de 2 y 6 h de activacion con CO,. Las pérdidas
asociadas al proceso de activacion se presentaron valores entre 37 y 55 % para las
muestras activadas a 2 h y entre 55 y 66 % para las activadas a 6 h. En la literatura se
han encontrado valores de conversion hasta del 83 % para activacion con CO, para
tiempos de 2, 4, 6, 8, 16 y hasta 24 h [36,72]. Las muestras MA2400, MA2600 y
MA3900 no se lograron activar fisicamente debido a que en las primeras 2 horas de
activacion la muestra se consumié completamente, esta pérdida de peso se relaciona
tanto con el tamafio de la particula reducido como con el proceso de carbonizacién y
activacion que causan la degradacion de la muestra al aumentar gradualmente el
tamafo de poro.

Los xerogeles de carbono en forma de microesferas obtenidos, se caracterizaron
mediante adsorcion de gases con N, a -196 °C y CO, a 0 °C y densidad real con
Helio. La densidad real para las muestras carbonizadas arrojé un valor promedio de

1,44 g/lcm?® con una desviacién no mayor a 0,01 g/cm?®. En la Figura 16 se presenta las
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isotermas de N, a -196 °C para muestras carbonizadas, estas isotermas son Isotermas

tipo | segun la AUIP [22], caracteristica de solidos microporosos. Las muestras

MA2900, MA3400 y MA3900 presentaron los valores méas altos de volumen de

adsorcion. En esta gréfica no es posible sacar una tendencia del volumen adsorbido

respecto a la velocidad de agitacion o a las relaciones molares, lo cual se debe

principalmente a la amplia distribucion de tamafio de particulas obtenidas en las

diferentes muestras.

Tabla 6. Pérdida de peso para los procesos de carbonizacién y activacion.

X (%) X (%)
0,
Muestra P/P (%) 2 h 6h
MA1 400 41 37 58
MA1 600 47 57 61
MA1 900 53 43 62
MAZ2 400 9
MAZ2 600 54  e—_—
MA2 900 48 e 64
MA3 400 48 55 66
MA3 600 51 e 54
MA3 900 62 e s
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Figura 16. Isotermas de adsorcion de N, a -196°C para los xerogeles carbonizados en

forma de microesferas.
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Las muestras activadas fisicamente tuvieron un valor promedio de la densidad real de
1,0127 g/cm?® con una desviaciéon no mayor a 0,01 g/cm®. En la Figura 17 se presentan
las isotermas de adsorcion para las muestras activadas fisicamente, la muestra con
mayor volumen adsorbido fue la MA3400 pasando de 493 a 1577 m?/g y la de menor
volumen adsorbido fue la MA1900 pasando de 122 a 481 m%g, lo que demuestra que
la activacion fisica permite disminuir la obstruccién de los poros que no se alcanzaron
a abrir en la fase de carbonizacion. Las muestras provenientes de MA3 tuvieron un

mayor volumen de adsorcion de N, respecto a las muestras MAL.
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Figura 17. Isotermas de adsorcién con N, a -196°C para los xerogeles de carbono en

forma de microesferas activados fisicamente.

En la Figura 18 se puede observar el aumento del volumen adsorbido de N, de la
muestra carbonizada respecto a la muestra activada MA2900, lo cual corresponde a
un aumento del area superficial desde 479 m?g hasta 672 m%g y un aumento del

volumen de microporos de 0,220 hasta 0,273 cm3/g.

En la Tabla 7 se presentan los valores de area superficial BET (Sger), superficie

microporosa obtenida por adsorcién de CO; (Syic(CO,)), volumen de microporos
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obtenidos por adsorcion de N, y CO;, Vo(N2) y Vo(COy), el tamafio de poros por
adsorcion de Nj, Lo(N2) y el volumen de mesoporos por adsorcion de N, Vieso(N2),
para las muestras carbonizadas y en la Tabla 8 se presentan los valores de area
superficial (Sget), volumen de microporos y el tamafio de poro obtenidos por adsorcion
de N2, Vo(N,) y Lo(N,) respectivamente, y el volumen de mesoporos por adsorcion de
N2, Vmeso(N2) para las muestras activadas fisicamente.

0,35
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Figura 18. Isotermas de adsorcion para la muestra MA2900 a -196°C.

Tabla 7. Propiedades superficiales y porosas de los xerogeles carbonizados en forma

de microesferas.

SBET Smic (COz) VO (NZ) VO (COZ) I—0 (NZ) Vmeso (NZ)

Muestra

(m?g) (m?g) (cm®g)  (cm%g) nm (cm®/g)
MA1400 265 25 0,119 0,034 1,23 0,0039
MA1600 313 93 0,140 0,085 1,34 0,0037
MA1900 122 77 0,058 0,089 4,09 0,0046
MA2400 173 21 0,082 0,029 3,70 0,0136
MA2600 84 69 0,037 0,075 4,18 0,0019
MA2900 479 125 0,220 0,094 1,26 0,0021
MA3400 493 45 0,204 0,053 1,20 0,0035
MA3600 215 115 0,059 0,101 5,22 0,0143
MA3900 468 84 0,206 0,080 1,07 0,0032
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Tabla 8. Propiedades superficiales y porosas de los xerogeles de carbono en forma de

microesferas activados fisicamente.

Muestra Sget Vimeso (N2) Lo (N2) Vo (N2)
(m?/g) (cm®g) (nm) (cm®g)

MA1400-AF 495 0,0062 1,26 0,224
MA1600-AF 547 0,0218 1,27 0,248
MA1900-AF 481 0,0064 0,95 0,218
MAZ2900-AF 642 0,0209 1,73 0,273
MA3400-AF 1577 0,0146 1,55 0,660
MA3600-AF 789 0,0088 0,83 0,360

Las muestras MA2900 y MA3600 fueron activadas quimicamente con el fin de
comparar el efecto del agente activante sobre el desarrollo de la estructura porosa.
Las muestras activadas quimicamente presentaron un alto porcentaje de pérdida en
peso mayor al 90% con respecto a las muestras carbonizadas y un valor de Sger casi
nulos (~0.45 m?g), Estos resultados se le atribuye a que el agente quimico
seleccionado (KOH) y la relacién KOH/C utilizadas no son los mas apropiados para

este tipo de materiales de carbono.
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Figura 19. Comportamiento de la muestra MA2900 en sus fases de sintesis.

En la Figura 19 se compara la variacion de la porosidad de la muestra MA2900

xerogel orgénico, respecto a sus equivalentes carbonizada y activadas fisica y
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quimicamente. El volumen de microporo de la muestra present6 un aumento gradual
desde el xerogel organico hasta el xerogel activado fisicamente, debido a que
inicialmente los poros estaban obstruidos, esto asociado al proceso de secado que
segun Diaz [86] colapsa la estructura microporosa haciendo necesario un proceso de
carbonizacion para facilitar la accesibilidad a los poros por tanto no reportaba
porosidad en esta fase. El proceso de activacion fisica permiti6 abrir microporos
obstruidos, incrementando asi los valores de area superficial, volumen y tamafio de

microporo.

4.6. Estimacién capacidad de almacenamiento eléctrico

En la Tabla 9 se muestran los resultados de las capacidades gravimétricas estimadas
a partir de las correlaciones presentadas en la seccion 3.3.5 para los xerogeles de
carbono activados fisicamente debido a que tienen un mayor desarrollo poroso y
superficial. Las correlaciones A y B fueron obtenidas para aerogeles de carbono en
forma de monolitos en medio acuoso, la correlacién C para carbones activados en
medio acuoso, la correlacién D para xerogeles de carbono en forma de microesferas
en medio acuoso y la correlacion E para aerogeles de carbono en forma de

microesferas en medio organico.

El rango de la capacidad gravimétrica para las correlaciones Ay B varié entre 67 y 218
F/g, para la correlacion C entre 83 y 169 F/g, para la correlacién D entre 48 y 155 F/g y
para la correlacién E entre 43 y 84 F/qg.

Tabla 9. Valores de capacidad gravimétrica estimados para los xerogeles de carbono
activados fisicamente.

Correlacion A B C D E
Muestra C°(Flg) C®ET(Flg) C®FT (Flg) C®ET(Flg) C®ET (Flg)
MA1400-AF 71 80 84 50 43
MA1600-AF 86 86 88 55 45
MA1900-AF 67 78 83 48 43
MA2900-AF 101 97 95 64 49
MA3400-AF 218 208 169 155 84
MA3600-AF 145 115 107 78 54

Las correlaciones D y E presentaron los coeficientes de correlaciéon mas altos, 0,9697

y 0,9833, respectivamente. Adicionalmente estas correlaciones fueron obtenidas a
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partir de datos experimentales de xerogeles de carbono en forma de microesferas, lo
cual indica que los valores hallados por medio de la correlacion D serian los mas
apropiados para estimar los valores de la capacidad gravimétrica de los tipos de

materiales sintetizados en medio acuoso y la correlacion E para medio orgénico.

Los valores de capacidad gravimétrica obtenidos por la correlacion D fueron
ligeramente superiores a los obtenidos por la correlacion (E), esto se debe a que la
conductividad eléctrica y el tamafio de los iones solvatados entre el electrolito acuoso
y el organico son diferentes [93], afectando la disponibilidad superficial para la
formacion de la doble capa electroquimica y por lo tanto la capacidad de

almacenamiento de energia.

La muestra MA3400-AF al presentar una mayor area superficial de 1577 m?%g presenté
el valor mas alto de capacidad gravimétrica estimada por medio de las 5 correlaciones
planteadas (84 - 218 F/g), lo cual es acorde con lo indicado en la literatura y se
encuentra en un rango apropiado para este tipo de material carbonoso (43 - 220 F/g)
[77,78,79,53,80].
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Figura 20. Dependencia de la capacidad gravimétrica en funcion del volumen de
microporo para la estimacion de electrolitos acuoso y organico.
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La Figura 20 muestra la relacion entre la capacidad gravimétrica y el volumen de
microporo, en la cual se compara los valores de capacidad obtenidos a partir de la
correlacion D y E. En esta figura se observa una tendencia aproximadamente lineal, es
decir, a medida en que aumenta la magnitud del volumen de microporo pueden
retenerse mayor cantidad de iones en la superficie del material. En la literatura existe
una dependencia lineal entre capacidad gravimétrica y el volumen de microporo hasta
un valor de 0,5 cm®g [98] y después tiene un comportamiento con tendencia
constante, dicho comportamiento también se puede evidenciar en el trabajo
experimental realizado por Zapata-Benabithe y col. [82] como se muestra en la Figura
11(a) donde aproximadamente al 0,5 cm®g comienza a verse una disminucién en la
pendiente de la grafica.

Para la retencion de iones es necesario que el diametro de los poros en la superficie
de los xerogeles sea mayor a 0,5 nm, ya que este es el tamafio minimo requerido por
los electrolitos acuosos para ser adsorbidos por el electrodo con material carbonoso a
partir de xerogeles de microesferas de carbono [22]. Dado que las muestras obtenidas
presentan un ancho de diametro del poro entre 0,83 y 1,73 nm permite el acceso libre
de electrolitos acuosos [30]. Por otra parte, en el electrolito organico se debe tener en
cuenta el tamafio de los iones solvatados tanto del anién (2 nm para BF en propileno
carbonato) como del catiébn (5 nm para (C,Hs)sN"), los poros mas pequefios no
aportarian a la formacion de la doble capa electroquimica [93]. El volumen de
mesoporos de los materiales preparados en comparacion con el volumen total de la
superficie V, solo tiene un aporte promedio del 4,5%, mientras que en la literatura

reportan valores entre 15 y el 62 % del aporte del volumen mesoporos [86,78].

La capacidad de almacenamiento de energia de las muestras carbonizadas se
estimaron a partir de las correlaciones D y E para el electrolito acuoso y organico,
respectivamente. En la Tabla 10 se presentan los valores de densidad de bulto (ppuio
(g/cm?)), porcentaje de porosidad (%P), capacidad gravimétrica, C, (F/g), capacidad
interfacial, Cl, (uF/cm?) y capacidad volumétrica, CV (F/cm®). El célculo del porcentaje
de porosidad, la capacidad interfacial y volumétrica estan dados por las ecuaciones
(4.1), (4.2) y (4.3) respectivamente.

Ppuito

%P =1-—"2 (4.1)
Preal
uF C
1 (—) = 4.2
cm? SpeT (42)

58



CV( al )— ¢ 43)
Cm3 Ppuito .

Tabla 10. Caracteristicas fisicas y almacenamiento de carga de las muestras
carbonizadas.

Correlacion D E D E D E
Muestra  Fote %P Flo) (F) (upilmz) (upilmz) (Eem?)(Flem?)
MA1400 0,470 67 27 35 10,30 13,21 13 16
MA1600 0,573 60 32 37 10,21 11,75 18 21
MA1900 0,705 51 13 30 10,97 24,35 9 21
MA2400 0,851 41 18 32 10,60 18,26 16 27
MA2900 0,345 76 48 43 10,05 8,96 17 15
MA3400 0,527 63 S0 43 10,04 8,81 26 23
MA3600 0,494 66 22 33 10,43 15,42 11 16
MA3900 0,440 69 47 42 10,05 9,08 21 19

En la tabla 10 se observa que los valores de capacidad gravimétrica de los
carbonizados son inferiores a los carbones activados debido a que los valores de area
superficial son menores. La densidad de bulto para los xerogeles carbonizados varié
entre 0,345 y 0,851 g/cm®, asociados a un porcentaje de porosidad desde 41 hasta
76%.
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Figura 21. Efecto del porcentaje de porosidad sobre la capacidad gravimétrica en
funcion de las muestras carbonizadas.
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En la Figura 21 se muestra el comportamiento que adopta la capacidad gravimétrica
con respecto al porcentaje de porosidad de los xerogeles carbonizados, mostrando
una tendencia a aumentar debido que al tener mayor presencia de poros mayor

espacio para la retencién de iones.

El valor de capacidad interfacial indica la buena accesibilidad del electrolito a la
microporosidad de los materiales carbonosos. Los valores obtenidos para la capacidad
interfacial de las muestras carbonizadas varian alrededor de 10 pF/cm? para el
electrolito acuoso y entre 8 y 24 uF/cm? para el electrolito organico rango menor al
reportado por diferentes materiales en la literatura (20 — 30 pF/cm?) [23]. Los valores de
capacidad volumétrica para las muestras carbonizadas varian entre 13 y 26 F/cm?®
para ambos electrolitos, este valor es inferior al requerido para aplicaciones en

dispositivos de pequefios volimenes (~126 F/cm?®).

Tabla 11. Capacidad interfacial para los xerogeles de carbono activados fisicamente.

Correlacion D E
MUESTRA Sger (M?Q) Cl (uF/cm?) Cl (uFlcm?)
MA1400-AF 495 8,79 10,04
MA1600-AF 547 8,31 10,01
MA1900-AF 481 8,94 10,04
MA2900-AF 642 7,62 9,97
MA3400-AF 1577 5,30 9,83
MA3600-AF 789 6,89 9,92

Para los xerogeles de microesferas de carbono activadas fisicamente tuvieron un valor
de la capacidad interfacial en un rango de 5,30 a 8,94 uF/cm? para un electrolito
organico y de 9,83 a 10,04 uF/cm2 para un electrolito acuoso, mostrandose los valores

en la Tabla 11.
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CONCLUSIONES

Las conclusiones obtenidas a partir del presente trabajo estan de acuerdo a los
objetivos planteados, reuniendo las principales caracteristicas de las etapas de del
proyecto sintesis, carbonizacidén, activacibn y estimacion electroquimica de los

xerogeles de carbono sintetizados, son:

e Los xerogeles de carbono en formas de microesferas presentaron caracteristicas
principalmente microporosas con area superficial entre 84 y 493 m?g, valores
comunes para este tipo de materiales.

e La activacion fisica con CO, de los xerogeles de carbono en forma de
microesferas permiti6 obtener materiales con una porosidad controlada y un
aumento significativo del area superficial respecto a la quimica.

e La muestra MA3400-AF alcanzé el valor méas alto de area BET, incrementando su
valor desde 493 hasta 1577 m%g en un periodo de 6 horas, presentando una
estructura principalmente microporosa al igual que su carbonizado. Teniendo en
cuenta que los valores de Sger del carbonizado fueron uno de los mas altos se
sugiere estas condiciones de preparacion (velocidad y concentracion) como las
adecuadas para la obtencibn de los xerogeles de carbono en forma de
microesferas con un buen desarrollo poroso.

e Los xerogeles de microesferas de carbono obtenidos presentaron una capacidad
gravimétrica estimada en un rango entre 43y 84 F/g y de 48 a 155 F/g empleando
electrolitos organicos y acuosos respectivamente segun las correlaciones D y E.

e Al presentar una capacidad gravimétrica en un rango entre 43 y 220 F/g son
materiales aptos para su aplicacion como electrodos de supercondensadores,

segun la literatura revisada en el presente documento.
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RECOMENDACIONES

Los resultados y las conclusiones obtenidos a partir de esta investigacion fueron

satisfactorios, por tal motivo se proponen las siguientes recomendaciones con el

proposito de continuar con los estudios de estos materiales para mejorar sus
caracteristicas porosas y superficiales y por consiguiente caracteristicas
electroquimicas.

v Tener como base de sintesis la propuesta realizada por Pekala [26] y con base a
ella realizar modificaciones dopando con heterodtomos, que permitan tener
materiales con caracteristicas superficiales y morfoldégicas mejoradas para el
almacenamiento de cargas o iones en su interior.

v' Evaluar diferentes tipos de surfactantes lip6filos (segin su valor HLB), para tener
materiales con tamafio y morfologia controlada durante la sintesis por emulsién
inversa.

v" Emplear un método alternativo de secado, como secado supercritico o
microondas, para evitar que la estructura microporosa colapse y disminuya su
porosidad.

v' Evaluar el efecto de la temperatura de activacion y otros agentes activantes como
vapor de agua sobre el desarrollo poroso de los materiales carbonizados.

v' Evaluar materiales dopados con heteroatomos después de la carbonizacién para
mejorar su quimica superficial y promover efectos pseudocapacitivos que mejoren
la capacidad de almacenamiento de energia.

v Determinar el porcentaje de volumen y tamafio de los ultramicroporos mediante un
equipo de area superficial de mayor vacio para determinar el contenido total de
microporos.

v' Desarrollar un disefio de experimentos para la preparacion de electrodos y evaluar
la capacidad de almacenamiento de energia experimental y compararla con los
valores estimados.

v/ Caracterizar quimicamente los materiales obtenidos con el fin de evaluar el efecto
de los grupos funcionales y composicion elemental sobre el desempefio

electroquimico.
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L. DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULAS

A continuacion se ilustran las distribuciones de diametro promedio para cada muestra

a las velocidades de agitacion trabajadas.
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Figura 22. Distribucion diametro promedio muestra MAL.
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Figura 23. Distribucion diametro promedio muestra MA2.
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Figura 24. Distribucion didmetro promedio muestra MAS.
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Il. FOTOGRAFIAS SEM

A continuacion se muestran las figuras correspondientes a la caracterizacion
morfolégica por analisis de microscopia electronica de barrido SEM de las muestras
MAL, MA2 y MA3 a las velocidades de agitaciéon de 400, 600 y 900 rpm realizadas.

20kV X50  500pm

X40,000 0.5um 25kV  X3,000 = 5pum

Figura 25. Muestra MA1 a 400 rpm.
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N A

25kV X60 ' 200pum 25kV._ [ X1,000 10pm

25kV  X40,000 0.5um \_ 25kV  X3,000 5pm
Figura 26. Muestra MA1 a 600 rpm.
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P SR

X60 e : 25kV X150 _100pm

25KV X1,00010pm , 25k ) X1,000  10pm
Figura 27. Muestra MA1 a 900 rpm.
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X35  500pm X1,000 10pm Udé{A (

X65  200pm 25KV X40,000 0.5pm
Figura 28. Muestra MA2 a 400 rpm.
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X65 =.25kV" 'X1,000 1opm ) UdeA

<

X40,000 0.5pm 25KV X1,000° 10pm UdeA
Figura 29. Muestra MA2 a 600 rpm.
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X1,000 - 10pm

ol g
25kV  X1,000 10p o U d@h

Figura 30. Muestra MA2 a 900 rpm.
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25kV  X1,00(

25kV  X1,000

25kV
Figura 31. Muestra MA3 a 400 rpm.
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X65

25kV -X1,000 10pm 25kV  X40,000 0.5um
Figura 32. Muestra MA3 a 600 rpm.
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25kV X1502. 100pm

X1,000 10pm 25kV  X40,000
Figura 33. Muestra MA3 a 900 rpm.
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Il. ARTICULO

SYNTHESIS OF CARBON ELECTRODES XEROGELS AS MICROSPHERES FOR ENERGY STORAGE

(SINTESIS DE XEROGELES DE CARBONO EN FORMA DE MICROESFERAS PARAEL
ALMACENAMIENTO DE ENERGIA)

MATEO ACOSTA, ALEJANDRO MARIN, ZULAMITA ZAPATA,

RESUMEN: Mediante la reaccion de policondensacion de Resorcinol (R) — Formaldehido (F) con carbonato de potasio
como catalizador por emulsidn inversa, se prepararon xerogeles de carbono en forma de microesferas para la fabricacion de
electrodos para condensadores de doble capa electroquimica. La sintesis estd compuesta por tres etapas: la primera obtencion
de las microesferas mediante emulsién por polimerizacion inversa, obtencién de los xerogeles de carbono y caracterizacion
morfolégica y fisico-quimica. . Finalmente los materiales con mejores caracteristicas porosas y superficiales seran
caracterizados electroquimicamente para la evaluacion de su capacidad de almacenamiento de energia. En este trabajo se
describe la sintesis para la preparacién de microesferas de xerogeles carbono y un avance de la caracterizacién morfologica e
las muestras preparadas.

PALABRAS CLAVE: Almacenamiento de energia, microesferas de carbono, Xerogeles de carbono.

1. INTRODUCCION de 30,2 millones de toneladas métricas
reportadas en 2008 hasta 35,2 mil millones de
En la sociedad moderna los paises del tercer toneladas métricas en 2020. Dichas emisiones
mundo reportan consumos mas bajos de energia atribuyen en gran parte al aumento demografico
con respecto a los paises mas ricos, dicho de la poblacién; adicionalmente este gas es el
consumo se asocia al bienestar, a la salud y principal responsable de los gases de efecto
esperanza de vida del ser humano, como al nivel invernadero y contribuyen al calentamiento
de desarrollo de los sectores de la economia de global [3,4].
las naciones. Con el aumento del ndmero de
habitantes el consumo de energia en el mundo El creciente consumo de energia por fuentes
se incrementara un 53% entre 2008 y 2035 fosiles y la necesidad de generar la energia
pasando de 505 cuatrillones de BTU en 2008 a eléctrica en el mismo momento en que se
770 cuatrillones de BTU consumidos en 2035 produce su demanda hace que el funcionamiento
[1], con lo que se prevé que el consumo de de los sistemas eléctricos sea complejo, esto es
petréleo y otros combustibles liquidos tengan un debido a la gran dificultad que actualmente
aumento de 85,7 millones de barriles por dia en existe para su almacenamiento. Uno de los
2008 a 112,2 millones de barriles por dia en principales inconvenientes que presentan las
2035 y el gas natural pase de 110.700 mil energias  renovables  (eolica, solar vy
millones de pies cubicos en 2008 a 168,7 mareomotriz) es que su produccién fluctda con
billones de pies cubicos en 2035 [1], con lo que las condiciones climatoldgicas [5].
el precio de estas fuentes de energia no
renovables seguiran en aumento [2]. Actualmente existen varios dispositivos para el
almacenamiento y generacion de energia, tales
Segun el informe de International Energy como las baterias convencionales o de litio,
Outlook 2011 [1] los sistemas impulsados celdas de combustible o supercondensadores.
mediante  combustibles  fosiles  generan Estos se diferencian en sus propiedades como el
emisiones de dioxido de carbono que pasaran tipo de energia primaria que almacenan, los
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rangos de energia y potencia que abarcan, su
ciclo de vida y el sector de aplicacion. Cada
tecnologia posee una eficiencia global y un
costo de produccién que los hace versétiles en
un sector especifico creando competitividad en
el mercado [6]. Los supercondensadores son
considerados como sistemas idoneos para el
almacenamiento de energia ya que tienen mayor
potencia que las baterias, soportan cientos de
miles de ciclos de carga y descarga, no
requieren mantenimiento, y poseen tiempos de
respuesta mas rédpidos que las baterias
convencionales [7], lo que les permite integrarse
a diversos equipos brindandoles mayor
autonomia, un mejor aprovechamiento de la
energia y reduciendo las emisiones de didxido
de carbono al ambiente.

Para el almacenamiento de energia los xerogeles
de carbono se han vuelto una alternativa para los
supercondensadores o supercapacitores de doble
debido a su alta &rea superficial, donde se
destacan los aerogeles de carbono en forma de
monolitos, esferas o en peliculas delgadas [8,9];
siendo las microesferas de carbono una de las
mas estudiadas en su sintesis para dicha
aplicacion [10,11].

En este proyecto se propone preparar materiales
de carbono a partir de la polimerizacion de
resorcinol y formaldehido por emulsion inversa
en forma de microesferas, con el propdsito de
evaluar su desempefio electroquimico como
electrodos de supercondensadores.  Estas
estructuras esféricas se caracterizan por tener
caracter grafitico, muy baja porosidad,
superficie especifica moderada y una gran
actividad quimica superficial directamente
asociada a su estructura. En las microesferas de
carbono, las ldminas de grafeno que componen
su estructura estdn normalmente abiertas,
dejando multitud de huecos en los extremos
abiertos, lo que las hace especialmente
atractivas para su uso en adsorcion, catalisis y
almacenamiento de energia [12,13].
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En este trabajo se evaluara diferentes variables
como concentracion de gel, velocidad de
agitacion y temperatura de polimerizacion que
permitan producir particulas microesféricas de
forma homogénea, tamafio controlado vy
estructura porosa adecuada en tamafio,
distribucion e interconectividad, asi como con
una quimica superficial apropiadas para

favorecer la formacion de la doble capa
eléctrica.

2. METODOLOGIA
2.1. Determinacion del punto de gelacion

El punto de gelacion ser4d determinado
cualitativamente [13] con el fin de conocer el
tiempo en el que la disolucion preparada pierde
sus propiedades viscoelasticas y se convierte en
un solido. El tiempo de gelificacion permitira
estimar el tiempo maximo para preparar la
emulsion. Se preparardn 3 tipos de muestras o
soluciones sol-gel con Carbonato de Potasio
(K2COs3) utilizando agua como disolvente a una
relacibn molar R/F constante y a diferentes
relaciones molares R/C y R/W a una
temperatura de reaccion de 50°C; estas
relaciones se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Relaciones molares sol gel para la preparacion de muestras
MAL, MA2 y MA3.

Relacion molar MA 1 MA 2 MA 3
R/F 0,5 0,5 0,5
R/C 800 600 600
R/W 0,132 0,132 0,0767

2.2.  Preparacion de microesferas

Las microesferas de xerogeles de carbono
seran sintetizadas mediante polimerizacion por
emulsion inversa para formar una suspension
empleando un surfactante no idnico vy
ciclohexano como solvente.

Cada muestra se llevd hasta su punto de
gelificacion a una temperatura de 50 °C,
posteriormente se prepard una solucion con 10%



de gel 2,5% de surfactante y 87,5% de solvente
y se sometié a velocidades de agitacion de 400,
600 y 900 rpm a una temperatura constante de
50 °C durante el tiempo de gelacion
determinado para cada tipo de muestra.

Al momento de preparar la solucién para la
reaccion de policondensacion, el 10% de gel se
adiciona a la mezcla de solvente y surfactante
cuando su viscosidad empieza a aumentar
aproximadamente al 50% del tiempo total de
gelificacion de los resultados que arrojen los
analisis cualitativos, adicionandolo en forma de
hilo a la solucién para facilitar una mezcla
homogénea.

El proceso se lleva a cabo en un balon de 3
bocas a temperatura constante de 50 °C
acoplado a un condensador, a un sistema de
agitacion con un impeler tipo turbina helicoidal
de 4 aspas y un punto de muestreo y registro de
temperatura.

La separacion de las suspensiones se
realizara mediante un proceso de filtracion a
vacio y posteriormente serdn puestas en
contacto con etanol durante 5 dias con el fin de
desplazar el solvente remanente en las
microesferas; consecutivamente el proceso de
secado sera 1 dia a temperatura ambiente y
luego pasaran a una estufa a vacio a una presién
de -0,2 bar y temperatura constante de 60 °C.

Las variables de temperatura, velocidad de
agitacion y relacion R/C se tomaron en cuenta a
los resultados obtenidos segln la literatura,
mientras mayor sea la temperatura de reaccion
menor sera el tiempo de gelacion, y mientras
mayor sea la relacion R/C mayor sera el tiempo
de gelacion [13], esperando que para
velocidades altas de agitacion se formen un
nimero mayor de microesferas favorecido al
crear un medio disperso y mayor turbulencia.
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2.3.  Carbonizacion

Las microesferas de carbono organicas secas
seran carbonizadas en un horno tubular vertical
a una temperatura constante (800-900 °C) y bajo
un flujo constante de nitrgeno.
2.4.  Caracterizacion morfologica
La caracterizacion textural de las
microesferas de xerogeles de carbono se
realizard mediante: adsorcion de gases N2 a -
196 °C y CO2 a 0 °C, densidad real,
espectroscopia infrarroja (FT-IR) y microscopia
electronica de barrido (SEM) que es una técnica
que utiliza electrones en lugar de luz para
formar una imagen, donde un filamento genera
un haz de electrones que ilumina la muestra con
un recubrimiento de oro y con diferentes
detectores se recogen los electrones generados
de la interaccién con la superficie de la misma
para crear una imagen que refleja las
caracteristicas superficiales de la muestra,
pudiendo proporcionar informacion de las
formas, texturas y composicion quimica de sus
constituyentes [14].

3. ANALISIS Y RESULTADOS
PRELIMINARES

El tiempo de gelacion fue determinado a
partir de un andlisis cualitativo en el cual se
llevd acabo la policondensacion R/F a tres
diferentes concentraciones y se midi6 el tiempo
en que la muestra dejara de fluir, resultando un
tiempo de gelificacion promedio de 5 horas,
para corroborar el ensayo se realizé un analisis
mecanico diferencial (DMA) para determinar el
angulo de fase delta (8) entre tension vy
deformacion de la muestra se observa en la
Figura 1.
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Fig 1. Resultados tiempo de gelificacion segiin método DMA para el
angulo delta 8.

Cualitativamente mediante medicion visual
las muestras MA1l, MA2 y MA3 arrojaron
tiempos de gelificacion de 13080 s, 10680 s y
12000 s respectivamente, en comparacion con
los valores arrojados por el DMA que fueron de
18000 s, 12150 s y 16297 s respectivamente,
verificandose que a una cantidad mayor de
catalizador menor tiempo de gelacion y
pudiendo observar que para las muestras MA2 y
MA3 teniendo ésta ultima mayor cantidad de
agua requiere un mayor tiempo de gelacion.

Determinado el tiempo de gelificacion se
procede con la preparacion de las microesferas,
en este proceso se seleccionaron dos
surfactantes no i6nicos, TWEEN 80 y SPAN 80,
para evaluar la capacidad de dispersar la
emulsion sol gel en el solvente. Al utilizar
TWEEN 80 se observd que la emulsion
formaba un agregado solido y no favorecié la
dispersion de éste y por consiguiente la no
formacion de microesferas. Sin embargo al
utilizar SPAN 80 se observd una dispersion
uniforme de la emulsion en pequefias gotas en
la disolucién con lo que se obtuvo hidrogeles de
microesferas de carbono.

Obtenidos los hidrogeles de carbono se
carbonizaron en un reactor de lecho fijo y se
evalué su morfologia mediante la técnica SEM
(SEM) mostrado en la Fig 2, observando las
diferencias superficiales a partir de las
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condiciones de operacion (velocidad de
agitacion) y preparacion (contenido de agua).

Observandose desde la fig. 2 que a mayor
velocidad de agitacion se forman un numero
mayor de microesferas comparando la imagen
(1) con la (2) correspondientes a las muestras
MAl1 y MA2 a 400 rpm y 600 rpm
respectivamente; adicionalmente se observa la
influencia del contenido de agua en la
preparacion comparando las muestras MA1 y
MA3 correspondientes a las imagenes (1) y (3)
respectivamente de la Fig. 2, formando
aglomeraciones o grupo de microesferas. De
igual manera se puede divisar la porosidad
expuesta en la superficie de las microesferas.

Cabe anotar que los resultados mostrados por
el SEM de la Fig. 2 son de las muestras
carbonizadas.

X65

S “)

25k X150, 100pm 5 At

Fig 2. Resultados SEM para (1) MAL a 400 rpm, (2) MA2 a 600 rpm,
(3) MA3 a 900 rpm y (4) Superficie porosa MA2 a 900 rpm.

Este andlisis evidencié como las diferentes
condiciones de reaccion afectan el tamafio, la
morfologia y la distribucion de los xerogeles de
carbono obtenidos.

A los xerogeles obtenidos adicionalmente se
le realizaran pruebas FT-IR y medicion del area
superficial.



4. CONCLUSIONES

Mediante la técnica utilizada se lograron

obtener xerogeles de microesferas de carbono,
sin embargo el proceso aln esta en desarrollo
por lo tanto no se han obtenido conclusiones
definitivas.
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