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RESUMEN

El autoensamblado es un proceso de organizacion espontanea y reversible de
unidades moleculares dentro de una estructura ordenada por medio de interacciones
no covalentes, los cuales forman agregados sin intervencion del ser humano. Mediante
el procedimiento de autoensamblado electrostatico de materiales cargados
quimicamente es posible construir nanoestructuras jerarquicas tridimensionales (con
dimensiones caracteristicas muy diferentes entre distintos ordenes). La interaccion
entre nano-objetos individuales permite combinar de forma sinérgica las propiedades
de cada uno de estos en una sola estructura lo que posibilita generar nuevas
propiedades.

A lo largo de esta tesis, se estudia la sintesis de polianilina y nano/microparticulas
de carbono. También se muestran diferentes estrategias para funcionalizar materiales
conductores, como polianilina y nanotubos de carbono. Dichos materiales se utilizan
en la construccion de nanoestructuras jerarquicas mediante el método de
autoensamblado electrostatico sobre electrodos planos o sustratos.

La funcionalizacién de polianilina y nanotubos de carbono mediante reacciones
con colorantes azoicos, permite incorporar grupos funcionales cargados (negativa o
positivamente) a la estructura de éstos materiales, otorgandoles nuevas propiedades
como la solubilidad en agua, tanto a pH acidos como alcalinos, dependiendo del grupo
funcional que posea el colorante azoico empleado. A su vez, se obtienen particulas de
carbono porosas con diferentes tamafos de poro (micro-, meso-, y macroporos), lo
cual le otorgan a estos materiales de carbono una gran area superficial y una alta
capacitancia electroquimica.

Los materiales antes mencionados se utilizan como bloques de construccion en la
modificacion de electrodos a partir del procedimiento de autoensamblados
electrostaticos, ya sea mediante el proceso capa-por-capa o0 ensamblados
electrostaticos al azar. Las técnicas muestran ser simples, robustas, y permiten
obtener electrodos modificados con nuevas estructuras y propiedades. Estos son
capaces de determinar H,O, o H" (sensor de pH), o bien simplemente dependiendo

del material ensamblado permiten aumentar significativamente la sefial del sensor.
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Abstract

ABSTRACT

Self-assembly process is a spontaneous and reversible organization of molecular
units within an ordered structure through non-covalent interactions, which form
aggregates without human intervention. The electrostatic self-assembly process allows
the sequential adsorption of materials with different charge to built three-dimensional
hierarchical nanostructures (into of this hierarchical structures each nano-object has
dimensions ranging in different orders). The combination of individual nano-objects
offers new opportunities to synergistically combine the property of each component into
a single structure to create new properties.

Throughout this thesis, the synthesis of conducting polymers and carbon
nano/microparticles are studied. Also, different strategies to functionalize conducting
materials such as polyaniline and carbon nanotubes are showed and discussed. These
materials mentioned above are used to build hierarchical nanostructures by
electrostatic self-assembly method onto electrodes or substrates.

Both polyaniline and carbon nanotubes are functionalized by chemical reaction
using azo dyes allowing the incorporation of charged functional groups (negative or
positive) to the structure of these materials. The functionalization offers new properties
such as solubility in aqueous solvents, at both acid and alkaline pH, depending on the
functional group of the azo dye used. Moreover, porous carbon particles with different
pore size (micro-, meso-, and macropores) are obtained. These carbon materials
present a high surface area and large electrochemical capacitance, making it suitable
as an active material for fast supercapacitor applications.

The above materials are used as building blocks in the modification of electrodes
by electrostatic self-assembly, either through the layer-by-layer or random sequential
adsorption process. These techniques show to be simple and robust, and allow
obtaining modified electrodes with new structures and properties. These electrodes are
capable to sensing H,O, or H* (pH sensor), or simply depending of on the material

assembled, allow a significantly increase of the sensor signal.
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EIS espectroscopia de impedancia electroguimica
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Epc potencial del pico catodico
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F formaldehido
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MPC-EI-S MPC-EI preparada usando CTAB
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MWNT nanotubo de carbono de paredes multiples

nm nanémetro
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NTCFnc nanotubos de carbono funcionalizados no cavalentemente
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P polielectrolito (PDAMAC)
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Po presion de saturacion de vapor (o gas)
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ST™M microscopio de efecto tinel
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1.1 Objetivos generales

E! objetivo de esta Tesis es la preparacion, funcionalizacién y caracterizacion de
polimeros conductores y materiales carbonosos (nanotubos de carbono, particulas
porosas, etc.), los cuales seran denominados como bloques de construccién. Dichos
materiales se utilizaran en la construccién de nanoestructuras jerarquicas mediante el
método de autoensamblado electrostatico sobre electrodos planos o sustratos (soporte
con forma de lamina sobre el que se depositan peliculas delgadas). A partir de estos
electrodos modificados se pretende desarrollar electrodos tridimensionales con
aplicaciones tecnologicas tales como, sensores y supercapacitores. Para la
descripcion del trabajado realizado, la Tesis se ha estructurado en los capitulos que se

describen a continuacion:

Capitulo I. Objetivos e introduccion

En este capitulo se presentan los objetivos de esta Tesis y se expone la
estructura general de la misma.

Ademas, en este capitulo se realiza una introduccién y revision bibliografica
sobre el concepto y los origenes de la nanotecnologia, asi como también una
introduccion sobre las caracteristicas y propiedades de los distintos materiales
que se emplearan como bloques de construccién a nivel general. También se
expondra la importancia del método de autoensamblados electrostaticos para
construir de manera sencilla nanoestructuras tridimensionales con gran

precision.

Capitulo Il. Métodos, equipos y materiales

En este capitulo se presentan y describen las técnicas experimentales
empleadas para el desarrollo de esta Tesis Doctoral. Se exponen los
procedimientos seguidos para la preparacién de colorantes azoicos y polianilina,
como asi también el proceso de modificacion de polianilina y nanotubos de
carbono empleando colorantes azoicos. A su vez, se describe la sintesis de
nano/microparticulas de carbono poroso utilizando diferentes métodos: i)
molienda y cribado de carbon monolitico, ii) sintesis sol-gel de nanoparticulas de
carbono controlando la nucleacién y crecimiento del proceso, vy iii) sintesis sol-gel
de microparticulas de carbono mediante emulsion inversa. Asimismo se detalla

el procedimiento de activacién quimica de materiales carbonosos con el fin de
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aumentar la capacitancia especifica del material. Ademas, se describe el
procedimiento de autoensamblado electrostatico para modificar sustratos. Por
ultimo, se expone una breve descripcion de las técnicas de caracterizacion

utilizadas:

o Espectroscopia infrarroja y espectroscopia absorcién ultravioleta-visible.

e Dispersion de luz dinamica.

o Espectroscopia Raman

« Difraccién de rayos X

» Caracterizacion  microscépica: microscopio  optico, microscopia
electronica de transmisién, microscopia electrénica de barrido y
nanotomografias FIB/SEM.

s Isotermas de adsorcién-desorcion de gases.

o Técnicas de caracterizacion electroquimica: voltametria ciclica vy

espectroscopia de impedancia electroquimica.

Capitulo lll. Resultados y conclusién

En este capitulo se aborda la discusion de los resultados obtenidos de la sintesis
y/o modificaciéon de los distintos bloques de construccion a partir de las
correspondientes técnicas de caracterizacion utilizadas para cada sistema en
particular. Al final de este capitulo, se describe la modificacién de electrodos
mediante la técnica de autoensamblado electrostatico de los materiales con
propiedades mas sobresalientes. A partir de este estudio se evallian los posibles
mecanismos de autoensamblado, la respuesta electroquimica y las propiedades
fisicoquimicas de los materiales autoensambladas, estableciendo las relaciones

entre estructura y propiedades.

Capitulo IV. Conclusiones generales
El presente capitulo recoge las conclusiones generales mas importantes que se

derivan del trabajo realizado en la presente Tesis Doctoral.
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I.2 Introduccién general
1.2.1 Nanociencia y nanotecnologia

En las dos ultimas décadas, se ha realizado un gran esfuerzo en el area de la
nanociencia y nanotecnologia. La nanociencia se dedica al estudio de las propiedades
de los objetos y fendmenos a escala nanométrica. La nanotecnologia consiste en
manipular la materia a escala atébmica y molecular para crear nuevos materiales y
procesos. Un nandmetro (nm) es la unidad de longitud que equivale a una
milmillonésima (1 x 10°) parte del metro. Por lo tanto, toda estructura menor a 999 nm
formaria parte del estudio de la nanotecnologia. Sin embargo, la simple reduccién de
tamano puede ser irrelevante para las propiedades. Por ello se entiende que parte del
dominio de la nanotecnologia se aplica a sistemas materiales que tengan al menos
una dimensién entre 0 y 999 nm y en los cuales dicha dimension provee al sistema
nuevas propiedades. El caso mas simple es el de los semiconductores inorganicos.
Mientras el CdSe es un material semiconductor reflectivo en el visible, particulas entre
20 y 100 nm poseen absorcién y emision caracteristicas en el espectro ultravioleta-
visible, constituyendo los llamados puntos cuanticos (quantum dots). La diferencia
estriba en que los portadores de carga estan confinados en un espacio comparable a
su longitud de onda caracteristica y por lo tanto la absorcion y emisién no es continua
sino cuantizada. Obviamente, peliculas nanométricas de CdSe y nanovarillas de CdSe
también poseen propiedades 6pticas diferentes a las del material masivo.

En pocas palabras, la nanociencia es el estudio de principios fundamentales de
moléculas y estructuras con al menos una dimensién con un rango de tamanos entre 1
y 999 nm. Estas estructuras son conocidas como nanoestructuras. La nanotecnologia
es el estudio, disefo, creacion, sintesis, manipulacién y aplicacion de materiales,
aparatos y sistemas funcionales a través del control de la materia a nanoescala, y la
explotaciéon de fendmenos y propiedades de los nanomateriales es la aplicacién de

estas nanoestructuras a dispositivos novedosos [1].

La historia de la nanociencia empez6 a escribirse posiblemente en el ano 1959,
cuando el ganador del premio Nobel de Fisica, Richard Feynman. Feynman fue el
primero en hacer referencia a las posibilidades de la nanociencia y la nanotecnologia
en el célebre discurso que realiz6 en el Caltech (Instituto Tecnologico de California)

titulado “En el fondo hay espacio de sobra” (There's Plenty Room at the Bottom) [2].
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Feynman, en dicho discurso, describe el futuro refiriéndose a las posibilidades
para “hacer, manipular, visualizar y controlar cosas en una escala pequefia” también
menciona que seria posible ordenar atomos “en la forma que se desee”.

Usd conceptos de fisica para demostrar teéricamente que toda la informacién
acumulada en todos los libros def mundo podria ser escrita “en un cubo de material de
0,001 pulgada de lado” que es del tamafio de la particula de polvo mas pequena que
puede detectar el ojo humano. Feynman, en aquel momento, sin saber como hacerlo,
sugirid dejar este problema a otros, y es el desarrollo de la nanociencia en los
siguientes 40 afos que se encargd de hacerlo, superando el escepticismo de la
comunidad cientifica.

Varios afos después, en 1974, Norio Taniguchi, fue el primer cientifico que uso la
palabra nanotecnologia para hacer referencia que en el futuro “la producciéon
tecnolégica se iba a realizar con una alta precisién y en una dimensién ultradelgada,
por ejemplo, la exactitud y espesor del orden de 1 nm [3].

En el ano 1977 el ingeniero Kim Eric Drexler dio origen a los conceptos de
nanotecnologia molecular mediante los trabajos realizados en el MIT (de sus siglas en
inglés: Massachusetts Institute of Technology) durante las décadas de 1970 y 1980 [4].

Al afo siguiente, en 1981, Heinrich Rohrer y Gerd Binnig, dos cientificos del
laboratorio IBM de Zurich, idearon el microscopio de efecto tine! (STM, de sus siglas
en inglés: scanning tunneling microscopy), y abrieron las puertas a este tipo de
manipulacion [5].

A partir de esta década se comenzaron a desarrollar nuevas tecnologias
(microscopio de fuerza atomica, microscopio electronico de transmision, etc.), a
descubrir nuevos materiales (fullerenos [6], nanotubos de carbono [7], etc.) y publicar

cada vez mas trabajos sobre lo “nano” y sus aplicaciones en dispositivos novedosos.

Pero para comprender la factibilidad de la fabricacién de nanoestructuras es
importante entender que la nanoescala no es sélo un sistema muy pequefio
compuesto por unos pocos atomos o bien algunas moléculas flotando en el espacio
como puntos pequefios, sino que son sistemas sélidos pequefos que se pueden
construir y manipular y que poseen interaccion entre sus partes.

Los objetos de tamafo nanométrico pueden poseer propiedades especiales, tales
como color, elasticidad, conductividad eléctrica, reactividad, entre otras propiedades,

que difieren en las propiedades de los mismos materiales a mayor escala.
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Si se cortara un cubo de oro de 10 cm® en diez partes iguales, tendria diez nuevos
cubos de 1 cm® cada uno. Sin lugar a dudas los nuevos cubos de oro tendran las
mismas propiedades que el cubo del que preceden. Si se siguieran cortando los cubos
de oro de la misma forma, se obtendrian cubos cada vez mas chicos, de centimetros a
milimetros y de milimetros a micrones, los nuevos cubos de oro atin contindan
poseyendo las mismas propiedades fisicas y quimicas que el cubo de 10 cm®. Esto es
bastante obvio ya que las propiedades fisicas y quimicas a macro-escala no dependen
del tamafo. Sin embargo, si las dimensiones del cubo de oro llegaran a ser del orden
de los nanémetros las propiedades cambiarian, incluyendo el color, el punto de fusién,
la absorcion de luz y las propiedades quimicas. La razén de este cambio se debe a
que, al cambiar el tamario también cambia la naturaleza de ias interacciones entre los
atomos que conforman al oro haciendo que las nanoparticulas de oro no actien como
el oro solido.

Los pasos anteriores requeridos para cortar el cubo de oro hasta el orden de la
nanoescala representa un tipo de fabricacion a nanoescala o nanofabricacion. La
nanofabricacién se puede realizar de dos formas diferentes: de arriba hacia abajo (top-
down) o de abajo hacia arriba (bottom-up). En la fabricacién fop-down se comienza
con una estructura grande y se procede de tal manera de hacerla mas pequefia. Como
por ejemplo la utilizaciéon de técnicas de estructuramiento directo por interferencia laser
o litografias en general. De manera inversa, en la fabricacion botftom-up se comienza
con atomos individuales y se luego se construye a partir de ellos, tal como en el caso
de los autoensamblados.

Entre los diferentes materiales utilizados en la nanoconstruccién, denominados
bloques de construccién, se pueden mencionar nanoestructuras de oro, plata,
nanoparticulas semiconductoras de seleniuro de cadmio (CdSe), etc. Estas ultimas
también suelen llamarse quantum dots o nanodots, debido a que su forma se aproxima
a un punto que posee diametros en el rango de los nanometros, en el cual confina el
movimiento (en las tres direcciones espaciales) de los electrones de la banda de
conduccién, los huecos de la banda de valencia o excitones.

En la Figura 1.1 se muestra como depende el color de una solucion de

nanoparticulas de oro o plata en relacion al tamario y forma de estas nanoparticulas.
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Ag Nanoprisms Au Spheres  Au Sphares Ag Spheres Ag Spheres Ag Spheres
~100 nm ~100 nm ~50 nm ~120 nm ~80 n ~40 am

Figura 1.1. Nanoparticulas de oro y plata de diferentes colores

dependiendo del tamaiio y de la forma.

Se han desarrollado materiales electronicos (ej. semiconductores) cuyas
propiedades cambian cuando se los divide en particulas nanométricas debido al
confinamiento quantico de los portadores de carga dentro del material. Por lo tanto las
propiedades superficiales fisicas (ej. formaciéon de plasmones) y quimicas (ej.
electrocatalisis) son afectadas por la formacion de nanoparticulas.

Si bien el concepto de materiales nanoestructurados se ha desarrollado por el
hombre en los ultimos 20 anos, la naturaleza lleva produciendo este tipo de materiales
durante siglos. La realizacion unica de materiales nanoestructurados en la naturaleza
surge de una organizacién jerarquica muy precisa sobre un amplio rango de escalas
de longitud.

La combinacion de nano-objetos individuales en ordenamientos jerarquicos de
nanoestructuras (con dimensiones caracteristicas muy diferentes entre distintos
drdenes) puede crear sinérgicamente nuevas propiedades. Aunque es posible producir
estos ordenamientos por métodos deterministas (ej. fotolitografia) es mas conveniente
producirlos por técnicas de no deterministas como el proceso de autoensamblado
(propiedad de las moléculas o macromoléculas de organizarse por si mismas sobre un
superficie solida).

Los sistemas autoensamblados son termodinamicamente estables mientras los
sistemas construidos deterministicamente son mas inestables por ejemplo frente a la
contaminacion. Para que estos sistemas alcancen un minimo de energia, se requiere
gque las moléculas o materiales que se autoensamblaran posean interacciones fuertes
(AHi< 0) y que el cambio de entropia del material ensamblado (AS.,s) sea pequeiio.
Esto se logra con una pequena pérdida de entropia traslacional (pocas moléculas de

alto peso molecular) y conformacional (moléculas rigidas) (véase Seccion 1.7.1).
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Dentro de las técnicas de construccion de nanoestructuras, el autoensamblado capa-
por-capa se basa en la adsorcién de moléculas a través de interacciones fuertes
(coulémbica [8], puente hidrogeno [9], hidrofébicas, etc.). Una de las ventajas de esta
técnica es la unién de las capas por interacciones que son menos demandantes
energéticamente que las uniones covalentes. Los parametros dimensionales (ej.
espesor de las capas autoensambladas) dependen de la cantidad de centros que
interaccionen presentes en la molécula (ej. cargas). Esta variable puede ser controlada
a través del pH de soluciones a autoensamblar [9-10] o produciendo copélimeros con
diferentes relaciones de unidades nanométricas [10]. También es posible construir
multicapas autoensambladas con nanoparticulas de dos maneras: las nanoparticulas
grandes (> 100 nm) pueden usarse para autoensamblar sobre ellas multicapas,
formando capsulas o particulas de propiedades variables [11-12], mientras que las
nanoparticulas pequefias (< 50 nm) pueden autoensamblarse ellas mismas sobre un
sustrato sélido [13-15].

Para todos los tipos de autoensamblado, el desarrollo de nanoestructuras
basadas en multicapas autoensambladas requiere varios pasos: i) sintesis de
nanobloques de construccion (nanoparticulas metalicas, nanotubos de carbono,
nanofibras poliméricas, aglomerados metdlicos, polimeros rigidos, particulas
mesoporosas, biomacromoléculas, etc.); ii) ensamblado en multicapas por diferentes
interacciones y iii) caracterizacion de las muiticapas. Una vez conocidas las
propiedades, pueden desarrollarse aplicaciones tecnolégicas de las nanoestructuras.
La aplicacién practica de estos nanomateriales requiere muchas veces vincularlos con
sistemas macroscopicos.

Teniendo en cuenta el potencial de los sistemas nanométricos, en esta Tesis
Doctoral se propone desarrollar los siguientes temas: i) en una primera instancia se
realizara la sintesis, modificacion y caracterizacion de bloques de construccion tales
como polimeros conductores y materiales carbonosos, ii) posteriormente se pretende
utilizar la técnica botfon-up para construir nanoestructuras jerarquicas mediante
multicapas autoensambladas electrostaticamente sobre superficies planas o sustratos
y patrones micrométricos con heterogeneidad tridimensional y iii) una vez estudiadas
las propiedades de los materiales autoensamblados se propone desarrollar
dispositivos con aplicaciones tecnoldgicas tales como electrodos tridimensionales,

sensores y supercapacitores.
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Con el fin de entender las propiedades de los materiales que se usaran a lo largo
de esta Tesis como bloques de construccion en el proceso de autoensamblado, en las

secciones siguientes se describen las principales caracteristicas de dichos materiales.

1.3 Polimeros conductores

Los polimeros son moléculas de alto peso molecular (macromoléculas)
compuestos por unidades estructurales denominados monémeros. Los polimeros
conductores son aquellos polimeros sintéticos que son capaces de conducir la
corriente eléctrica. Estos polimeros pueden deber su conductividad a propiedades
intrinsecas del material o modificaciones. Los polimeros intrinsecamente conductores
(PCI) son aquellos en los que la conductividad eléctrica se origina en la conduccién
extendida de electrones pi (n) a lo largo de la cadena polimérica. Los polimeros que
presentan estas caracteristicas son la polianilina, el politiofeno y el polipirrol, que
poseen atomos de carbono en la cadena principal con hibridacién sp? [16]. Esta
hibridacién crea enlaces sigma (c) covalentes entre los carbonos de la cadena
principal y los de la cadena ramificada. La hibridacién sp® deja un orbital p no enlazado
(usualmente en p,), estos orbitales se solapan y forman un enlace =, con una
distribucion de dobles enlaces C=C alterandose con enlaces simples C-C a lo largo de
la cadena [17].

En la sintesis de polimeros conductores usualmente se utilizan los métodos de
sintesis directa catalizada [18], oxidacidn en plasma [19-20], oxidacién electroquimica
[17], o bien oxidacion quimica del mondmero [21]. En este Ultimo caso, a una
disolucién monomérica se le anade un oxidante cuyo potencial corresponde al
potencial de oxidacién del mondmero, como por ejemplo persulfato de amonio en
disolucion acida de anilina dando lugar a la polianilina (PANI). La sintesis quimica
posee la ventaja de obtener grandes cantidades de polimero, mientras que la sintesis
electroquimica presenta Ia ventaja de obtener muestras de alta pureza.

La PANI fue posiblemente el primer polimero organico sintético conocido por el
hombre y es posiblemente el polimero conductor mas estudiado, gracias a sus buenas
propiedades conductoras, su gran estabilidad térmica y su método de produccién
sencillo y de bajo costo [22]. Pero uno de los inconvenientes que tiene éste polimerc
es su baja solubilidad en disolventes comunes de uso industrial y su inestabilidad en

las temperaturas de procesado.
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La estructura de la PAN| varia con su estado de oxidacion, pasando de unidades
del tipo quinonaimina (unidades oxidadas) a arilaminicas (unidades reducidas). En el
Esquema 1.1 se muestra la unidad de repeticion de la PANI. Se puede ver que el
subindice “n” corresponde a la fraccién de unidades reducidas, mientras que el “m”

corresponde a las unidades oxidadas. La “x” representa el grado de polimerizacion.

Esquema 1.1. Estructura de la unidad de repeticion de la PANI.

La PANI puede presentar tres estados de oxidacion diferentes, dos de esos
estados pueden presentarse como sal si estad en medio acido o como base si esta en
un medio alcalino (Esquema 1.2), siendo la esmeraldina sal la Unica que presenta
conductividad eléctrica. Para que se produzca dicha conductividad es necesaria la
presencia de los aniones del acido utilizado durante la polimerizacién y que el pH sea

inferior a 3.
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Esquema 1.2. Estados de oxidacién de la PANI.
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La esmeraldina sal puede obtenerse por dopado de la esmeraldina base,
mediante protones H* (no hay adicion ni sustraccion de electrones), o mediante un
dopado oxidativo de la leucoesmeraldina.

Las diferentes estructuras de la PANI también se pueden representar en funcion
de los valores de n y m, desde la forma completamente reducida (n = 1, m = 0)
leucoemeraldina, a la completamente oxidada (n = 0, m = 1), pernigranilina, pasando
por estados de oxidacién intermedios (Esquema 1.3), que suponen Unicamente la
mezcla de los dos estados anteriormente mencionados como han demostrado
MacDiarmid y col. [23-24].

OO~
4\@@@{}} :

Esquema 1.3. Estructura quimica de las diferentes estructuras de la PANI

T

€I

O

Q.

1]

seglin el estado de oxidacion. a) Leucoemeraldina base, b)
Leucoemeraldina sal, c) Esmeraldina base, d) Esmeraldina sal, e)

Pernigranilina base y f) Pernigranilina sal.
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1.4 Polielectrolitos

Los polielectrolitos son polimeros que estdn constituidos por unidades
monomeéricas con grupos ionizables. Si los polielectrolitos se colocan en un disolvente
polar, como por ejemplo el agua, os pares de iones que forman el polimero sufren una
disociacion creando regiones de alta densidad de carga local en la cadena mientras
que un gran numero de contraiones permanecen solvatados y dispersados en la
disolucion. Debido a la existencia de cargas en la cadena, éstos adoptan
conformaciones mas extendidas que en los polimeros neutros.

Los polielectrolitos mas conocidos de origen natural son el acido
desoxirribonucleico (DNA), acidos nucleicos y las proteinas, los cuales poseen
interacciones especificas de gran importancia que son las causantes de que las
proteinas adopten una estructura tridimensional y de que interactien con otras
moléculas de la misma naturaleza.

Entre los polielectrolitos disponibles comercialmente estan el cloruro de
polidialildimetilamonio (PDAMAC) el cual es un polielectrolito positivo, mientras que el
poliestireno sulfonato sodico (PSS) es un polielectrolito negativo. También existen
mezclas de polielectrolitos y polimetros conductores, como la combinacioén entre

poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) y PSS. Las estructuras se muestran en el

Esquema 1.4.
_ -+ L 1.
cl~ d »
Los I\
o4 g
/N\ (o} [¢) B
HaC™ "CHj N J, L osova
PDAMAC PEDOT PSS

Esquema 1.4. Estructura de la unidad repetitiva de los polielectrolitos
PDAMAC, PSS y del polimero conductor PEDOT.

1.5 El Carbono

El carbono es uno de los elementos mas versatiles de la tabla periddica, ya que

existen numerosos materiales que estan formados por estos atomos.

13
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Las propiedades del carbono son una consecuencia directa de la configuracién
electronica que presenta. El atomo de carbono posee seis electrones, los cuales se
encuentran en los orbitales atémicos 1s?, 2s? y 2p?, estos orbitales pueden presentar
hibridacion del tipo: sp, sp? y sp® con estereoquimica lineal, plana o tetraédrica,
respectivamente.

El carbono, en una molécula, puede unirse mediante enlaces ¢ y enlaces . La
estructura geométrica y la propiedad alotropica final dependeran del nivel de

hibridacién y del nimero de enlaces del atomo de carbono.

1.5.1 Hibridacion sp

Si se realiza una combinacion de atomos de carbono con hibridacion sp, sélo es
posible la formacion de cadenas de atomos de carbono unidos por un enlace triple,
alternado con enlaces simples. Este tipo de estructura constituye una forma alotrépica
del carbon poco comin, cominmente llamadas carbinos. En la Esquema 1.5 se

representan las estructuras lineales y ciclicas que los carbinos pueden presentar.

=l

c,c Céc

& \C
F !
-C=C~ ~C=C— ¢ ¢
c=Cc-c=C i 3
Carbino: mocel ireal \C é"

N ;

C
CONIND (C18). MOCeHo cicio c‘cgc,.'c&

Esquema 1.5. Dos de las estructuras propuestas para los carbinos.

1.5.2 Hibridacion sp®

Otra forma alotrépica que puede presentar el carbon es el diamante. El diamante
es una estructura cristalina donde la hibridacién sp® del atomo de carbono permite
unirse a otros cuatro atomos generando una configuracion tetraédrica. El diamante
cubico es la estructura mas habitual de esta forma alotropica. Sin embargo, bajo
ciertas condiciones el carbono cristaliza como diamante hexagonal o lonsdaleita, una
forma similar al diamante pero hexagonal (Esquema 1.6). La red cristalina le confiere
al diamante excelentes propiedades, tales como su dureza (es la sustancia mas dura

conocida) y su conductividad térmica (cinco veces mas conductor que el cobre).

14



Diamante cubico Diamante hexagonal

Esquema 1.6. Estructura del diamante ctbico y del diamante hexagonal.

1.5.3 Hibridacién sp?

El grafito esta constituido de capas laminares apiladas unas sobre otras, donde
cada capa es una red hexagonal de atomos de carbono con hibridacién sp? unidos
entre si. Dependiendo del apilamiento de las laminas existen dos formas alotrépicas
diferentes: el grafito hexagonal, que es la forma termodinamicamente estable en la que
la secuencia de apilamiento de las laminas es ABAB (Esquema 1.7a), mientras que el
grafito romboédrico, que es una forma termodinamicamente inestable, y mucho menos
abundante y presenta una secuencia de apilamiento ABCABC (Esquema 1.7b). La
distancia entre planos de grafeno es de 3,348 A y los mismos se unen entre si por
fuerzas de van der Waals, lo que determina que el grafito sea un material blando. Los
enlaces n permiten una deslocalizacién de electrones que convierten al grafito en un

material eléctricamente conductor.

a) | b)

Esquema 1.7. Estructuras del a) grafito hexagonal (ABAB) y b) grafito
romboédrico (ABCA).

15
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Una forma alotropica del carbén en la cual los atomos de carbono presentan una
hibridacion intermedia entre la sp?y la sp® es el fullereno. Este tipo de hibridacién hace
posible que los atomos de carbono puedan combinarse formando hexagonos y
pentdgonos de estructuras tridimensionales cerradas. Los fullerenos son
macromoléculas de carbono individuales, con estructuras cerradas formadas
unicamente por varias decenas de atomos de carbono. El fullereno mas comun es el
Ceo (con 60 atomos de carbono), aunque también se han descrito otros fullerenos

como el Cz, Cqqp, €tc. (Esquema 1.8).

Esquema 1.8. Modelo de los primeros fullerenos descubiertos, a) Cgo ¥ b) Crg.

1.6 Materiales de carbono

El carbono es un elemento que posee un gran nimero de estructuras alotropicas,
cuyas propiedades fisicas presentan una amplia diversidad que depende de la forma
estructural del material.

Los materiales carbonosos poseen propiedades tales como: conductividad
eléctrica, buena resistencia a la corrosion, estabilidad térmica, control en la estructura
porosa del material, facil procesamiento y compatibilidad para formar materiales
compuestos, factibilidad para generar materiales carbonosos compactos, como asi
también porosos (con una alta superficie especifica) y relativo bajo costo de
produccion. Dichas propiedades hacen que estos materiales presenten gran interés
para ser usados en diversos sistemas, tales como celdas de combustible [25],
dispositivos de deionizacion [26], almacenadores de energia en supercapacitores [27],

entre otros.

16



=
-
=
{ - |

(G

Capitulo I: Objetivos e introduccion

t
1
{

1.6.1 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (NTC) [28] son compuestos constituidos
exclusivamente de carbono que poseen dimensiones del nanémetro. La primera
evidencia experimental de su existencia fue en 1991 cuando lijima tomo la primer
imagen de un nanotubo de carbono de paredes multiples (MWNT, de sus siglas en
inglés: multi-walled nanotubes) usando un microscopio de transmision electronica
(TEM). Dos aiios después, lijiama y col. junto a Bethune y col. de manera simultanea e
independiente, observaron un nanotubo de carbono de pared simple (SWNT, de sus

siglas en inglés: single-walled nanotubes) (Figura 1.2).

nT r

Figura 1.2. Primeras imagenes TEM observados de MWNT, reportado en

el afio 1991 por lijima.

Un SWNT puede ser imaginado como una hoja rectangular enrollada de una
monocapa de grafito (carbono sp?). Existen dos formas de enrollar esta hoja
produciendo SWNT altamente simétricos, en tubos zig-zag donde los enlaces C-C
descansan paralelos al eje del nanotubo, mientras en un tubo de brazo de silla los

enlaces son perpendiculares al eje, Esquema 1.9.
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Esquema 1.9. Nanotubo de carbono tipo zig-zag (arriba) y brazo de silla
(abajo).

Los diametros de los NTC son muy pequefios (menores a 0,7 nm) y es por tal
motivo que éstos pueden ser utilizados como prototipos de cables cuanticos cilindricos
huecos [29]. Los NTC también pueden ser dispuestos como una monocapa o una
multicapa de fullerenos concéntricos.

Futuros progresos en la electronica estaran determinados por el descubrimiento
de circuitos integrados mas productivos y compactos, como asi también dispositivos
de tamafio nanométrico con costos aceptables [30-33]. Una forma de progresar en la
manufacturacién de la electrénica, se basa en ir disminuyendo de tamario los circuitos
mediante el mejoramiento de Ia litografia y de técnicas de procesamiento para la
miniaturizacién de semiconductores.

Para tomar ventaja de la estructura tubular de los NTC, en varias aplicaciones,
particularmente en la ingenieria de materiales multifuncionales, los NTC necesitan ser
derivatizados con grupos funcionales organicos [34]. Por ejemplo para aplicaciones
médicas y biologicas, los nanotubos deben ser quimicamente derivatizados con
sustituyentes hidrofilicos, tal como aquellos que contienen grupos terminales hidroxilos
o carbonilos acidos. Estos grupos funcionales también son necesarios para proveer
sitios para integrarlos covalentemente a estructuras poliméricas organicas o

inorganicas.

18



i

— Capitulo I: Objetivos e introduccién

O Gt o

.6.2 Carbono vitreo

El carbono vitreo es un carbono monolitico con una muy elevada anisotropia de
sus propiedades fisicas y estructurales. Por otro lado posee una permeabilidad muy
baja a liquidos y gases, debido a su porosidad practicamente nula. Las superficies
originales y de fractura tienen una apariencia pseudovidriosa. Este tipo de carbones
combinan ciertas propiedades de los vidrios y los materiales ceramicos con las del
grafito. Los carbones vitreos tienen una gran resistencia térmica, pudiendo alcanzar
temperaturas superiores a los 2000 °C sin deterioro del material (desvitrificacion) y son
extremadamente resistentes al ataque quimico (mas incluso que el grafito).

En la estructura propuesta para el carbono vitreo, los atomos de carbono
presentan una hibridacién sp® formando unidades grafiticas las cuales se encuentran
retorcidas en forma de lazos (Figura 1.3), haciendo que las dimensiones de los planos

grafiticos no sean suficientes como para poder ser considerado un carboén grafitico.

Figura 1.3. Estructura propuesta para el carbono vitreo.

Una estructura aiternativa ha sido propuesta recientemente por Harris [35],
basada en medidas de TEM de alta resolucién. La estructura muestra dominios
similares al fullereno (Ceo) con anillos aromaticos de 5 carbonos. Muchas propiedades
del carbono vitreo (baja permeabilidad, inercia quimica, imposibilidad de grafitizacién)
parecen ser mejor explicadas por esta estructura.

El carbono vitreo fue producido por primera vez en Gran Bretaiia por la Compaiiia
General Electric, a comienzos de 1960, usando celulosa como precursor. Poco

después se produjo en Japén a partir de resinas fendlicas. La preparacion del carbono
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vitreo implica someter al material de partida, que generalmente suele ser un polimero
(resinas fendlicas, fenol-formaldehido, etc.), a una serie de tratamientos térmicos
como una carbonizacién (en atmésfera inerte) a temperaturas del orden de los 1000
°C vy un tratamiento térmico posterior que llega a alcanzar temperaturas del orden de
los 3000 °C (que aunque a veces se denomina grafitizacién, sin embargo no puede ser
considerado como un proceso de grafitizacion ya que el material resultante no es

grafitico).

1.6.3 Carbones porosos
1.6.3.1 Carbon activado

El carb6n activado es un material que presenta un elevado grado de porosidad y
una gran area superficial. Este es un material carbonizado que se ha sometido, a
reaccion con gases oxidantes (como CO; o aire), o con vapor de agua; o bien a un
tratamiento con adicién de productos quimicos como el H;PO,, durante (o después) de
un proceso de carbonizacion, con el objeto de aumentar su porosidad.

Estructuralmente, el carb6n activado esta constituido por un conjunto irregular de
capas de carbono, siendo los espacios entre las mismas los que constituyen la

porosidad del material (Figura 1.4).

Figura 1.4. Estructura del carbon activado.

Los carbones activados poseen una capacidad de adsorcion elevada y se utilizan
para la purificacion de liquidos y gases. Mediante el control adecuado de los procesos
de carbonizacién y activacion se puede obtener una gran variedad de carbones

activados que posean diferentes distribuciones de tamaio de poros.
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1.6.3.2 Propiedades de los carbones porosos

Los carbones porosos al tener una gran superficie especifica (> 500 m?/g), como
también las propiedades tipicas del carbéon: buena conductividad eléctrica, alta
resistencia a la corrosién y estabilidad térmica permiten que este tipo de material sea
de gran utilidad en aplicaciones donde se requiere una extensa superficie de interfase
electrodo/electrolito [36]. Un ejemplo de ello son los supercapacitores electroquimicos
(SE) para almacenamiento de energia. Los SE se pueden clasificar en dos categorias:
capacitores de doble capa eléctrica (EDLC, de sus siglas en ingiés: electric double-
layer capacitor) 0 pseudocapacitores redox (SCR). Los EDLCs se basan en la
acumulacién de carga en la doble capa eléctrica sin reacciones faradaicas, mientras
que los SCR tienen lugar en materiales con grupos superficiales que pueden sufrir
reacciones de oxidacion y reducciéon [37-38], contribuyendo asi a la capacitancia
faradaica.

Las propiedades en la capacidad de doble capa de los materiales carbonosos
porosos dependeran principalmente de: el area superficial, la distribucién de tamario
de poros, la capacidad de mojado del material y la presencia de grupos funcionales en

la superficie del carbon.

1.6.3.3 Area superficial

Tedricamente, cuanto mayor sea el area superficial del material, mayor capacidad
eléctrica (o simplemente capacidad) presentara el mismo [39]. Esta conclusion se
deriva de la ecuacién que expresa la capacitancia para un condensador de placas
paralelas (C = €A/) (véase seccion 11.13.1). Teniendo en cuenta esta expresion, se
deduce que cuanto mas poroso sea un material, mayor sera el valor de capacitancia
correspondiente.

En el afan de relacionar la capacidad de los materiales carbonosos con
parametros tales como el area superficial, el volumen de microporos, etc., se han
realizado diversos trabajos. Por ejemplo, Linares-Solano y col. [40] obtuvieron una
relacion lineal entre la capacitancia especifica y el area superficial especifica de los
materiales carbonosos utilizados. Sin embargo, las muestras con una porosidad mas
estrecha presentaban valores de capacidad inferior a los esperados. Paralelamente,
las muestras con un mayor nimero de grupos oxigenados superficiales mostraban

valores ligeramente superiores. Por otra parte, Yoon y col. [41] y Barbieri y col. [42],
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observaron que la capacidad especifica mostraba una relacién lineal en el area
superficial hasta valores de unos 1000-1200 m%g, aproximadamente. Sin embargo
para valores mayores de area superficial, la capacidad especifica mantenia un valor
constante.

Sin lugar a dudas, la superficie especifica y la capacitancia especifica estan
relacionadas linealmente entre ellas, pero en la practica no es posible obtener dicho
comportamiento, ya que existen diversos parametros propios del material que hay que
tener en cuenta, tales como la no uniformidad en el tamafo de poro, el volumen y el

diametro de los mismos.

1.6.3.4 Distribucion de poros

Los elevados valores de area superficial especifica (> 500 m?/g) se deben en gran
medida a la distribucion de tamanio y el nimero de poros que presentan los materiales

carbonosos. El tamafio de los poros, segin la IUPAC [43], se clasifica en tres grupos:

+ Macroporos: poros cuyos diametros son mayores a los 50 nm.
+ Mesoporos: poros cuyos diametros se encuentran entre los 2 y 50 nm.

+ Microporos: poros cuyos diametros son menores a los 2 nm.

En la Figura 1.5 se muestra la representacion esquematica de las diferentes

formas y tamanos de poros que pueden ser producidos en el material.

> 50 nm
macroporos

mncs‘o:ga

m 2- 50 nm

mesoporos

Figura 1.5. Representacion esquematica del sistema poroso de un carbdn

y clasificacion de los poros seguin su tamafio.
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El tamafio de los poros juega un rol muy importante en aquellos materiales
carbonosos que seran usados como EDLC, ya que los mesoporos y los microporos no
contribuyen de igual forma a la capacitancia [44]. En el almacenamiento de energia
mediante la separacion de cargas proveniente de una solucién electrolito, si el tamario
del poro no es suficientemente grande como para que los iones del electrolito sean

accesibles a él, la capacitancia especifica del material no sera la capacitancia efectiva.

1.6.3.5 Quimica superficial de los carbones porosos

Analizando la superficie del carbon, en particular los atomos de carbono en los
bordes del material se encuentran combinados, en mayor o menor proporcién, con
otros atomos distintos al carbono, dando lugar a diferentes grupos superficiales. Por
otro lado, los atomos de carbono en la parte exterior del material, poseen orbitales 1
que contienen electrones mas o menos deslocalizados que pueden actuar como
grupos donores de electrones [45]. EI Esquema 1.10 muestra los principales grupos

funcionales que pueden encontrarse en el carbon.

/
C\\ carboxilo
(6}
bonil OH
carbonilo
hidroxilo
en 0
deslocalizados .
tipo lactona
C
N\
. O
carbino
tipo cromeno

tipo quinona

Esquema 1.10. Representacién esquematica de los principales grupos

superficiales que pueden encontrarse un carbén.
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La presencia o ausencia de los grupos superficiales, asi como el mayor o menor
grado de deslocalizacién de los electrones = afectan a las interacciones del carbén con
otros elementos o compuestos. Por ejemplo, todos los carbones pueden ser
considerados, en principio, como hidréfobos por su poca afinidad por el agua, no
obstante se puede aumentar el caracter hidrofilico mediante la adicion de grupos
superficiales polares. La formacion de grupos oxigenados proporciona centros
primarios de adsorcion de moléculas de agua que a su vez adsorberan nuevas
moléculas por formacién de puente hidrégeno. Esto implica que los grupos
superficiales pueden influir en el area del material poroso accesible al electrolito, y por
lo tanto, en la capacidad.

Medio basico Medio dcido

Esquema 1.11. Representacion esquematica del caracter acido de
algunos grupos oxigenados (carboxilos, hidroxilos y lactonas) y del
caracter basico de electrones deslocalizados y de grupos oxigenados (tipo

pirona, tipo quinona y tipo cromeno).

Como se puede observar en el Esquema 1.11, los grupos acidos presentes en el
carboén tienden a liberar protones, especialmente en los medios basicos, mientras que

los grupos basicos tienden a captarlos cuando se encuentran en un medio acido. De
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esta forma pueden aparecer cargas positivas o negativas en la superficie del carbén.
De forma genérica, si el pH del medio es mayor que el punto de carga cero del carbén
(pHprzc, pH en el cual el nimero de cargas positivas es igual al de cargas negativas de
forma tal que la carga neta sobre la superficie del carbén es cero), tendremos un
- predominio de las cargas negativas en la superficie del carbon; por el contrario, si pH <
pHpzc obtendremos una superficie cargada positivamente. Las condiciones en las que
un carboén tenga una carga neta negativa seran preferibles para adsorber cationes y
aquellas en las que presente una carga neta positiva lo seran para adsorber aniones.
Dado que la variacién del pH de una solucién de algin adsorbato especifico de interés
no siempre resulta sencilla, es preferible optimizar la quimica superficial del carb6n

poroso teniendo en cuenta los criterios anteriores para que la adsorcién sea maxima.

Optimizar la textura porosa y la quimica superficial de un material carbonoso no
siempre es una tarea sencilla, especialmente si se tiene en cuenta que la textura
porosa y la quimica superficial pueden estan interrelacionadas. Por ejemplo, un
aumento en el contenido en grupos superficiales oxigenados puede modificar la
textura porosa de un carbén ya que se puede bloquear parte de los microporos, lo que
disminuye la accesibilidad al sistema poroso. Un tratamiento térmico a temperaturas
elevadas para eliminar grupos superficiales puede también producir un colapso de la
textura porosa disminuyendo también el volumen de poros. Asi, a veces es necesario
llegar a soluciones de compromiso cuando se pretende optimizar la textura porosa y

quimica superficial de un carbén.

1.6.4 Aerogeles de carbon

El primer aerogel organico fue sintetizado por Pekala y col. en el afio 1989
mediante la policondensacion sol-gel de resorcinol con formaldehido usando
carbonato de sodio como catalizador [46-48]. El método empleado por Pekala fue
analogo al de las sintesis existente en o6xidos inorganicos [49-50]. Mediante el
proceso sol-gel se puede obtener una amplia variedad de estructuras, tales como
peliculas, fibras, membranas o materiales porosos [51], los cuales se pueden sintetizar
a partir de materiales organicos o inorganicos. El proceso sol-gel se basa en la
transicion de una suspension estable de particulas sélidas coloidales o unidades
moleculares presentes en un liquido llamado so/ a una fase soélida denominada gel.

Este gel es una red porosa sélida entrecruzada tridimensionaimente. Si la red sélida
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se realiza a partir de particulas soles coloidales se obtiene un gel coloidal. Si la red
sblida es realizada a partir de unidades quimicas entonces se obtiene un gel
polimérico. Los geles de carbon se obtienen a partir de la carbonizaciéon de geles
poliméricos organicos, por ejemplo geles de resorcinol-formaldehido. Estos materiales
carbonosos estan formados por una red interconectada de particulas poliméricas,
generalmente con un diametro en el orden de los nandmetros, cuya estructura crea
poros interparticulas [46]. Ademas, éstas particulas ya poseen poros intraparticulas
(microporos) [52].

Las propiedades del material carbonoso estan intimamente relacionadas con la
estructura polimérica del gel precursor, la cual depende fuertemente de las
condiciones de sintesis [53-54], que modificadas adecuadamente, pueden generar una
gran cantidad de materiales con muy diversas propiedades. Los geles de carbon se
pueden obtener a partir de tres etapas principales: i) formacién del gel polimérico
resorcinol-formaldehido (RF) a través de reacciones sol-gel, gelacion y curado, ii)

secado del gel y iii) carbonizacidn del gel organico seco.

1.6.4.1 Polimerizacion sol-gel, gelacion y curado

Los reactivos mas utilizados en la sintesis de geles precursores de carbon son el
resorcinol (R) y el formaldehido (F), aunque en algunos casos se han utilizado otros
precursores, como melamina [55] o furfural [56], para introducir distintos grupos
funcionales. La policondensacién del R y el F ocurre a través de una reaccion sol-gel,
que resulta en la formacion de un gel con alto grado de entrecruzamiento.

El 1,3-dihidroxibenceno, conocido comtinmente como resorcinol (Esquema 1.12),
es considerado un material ideal para producir geles de carb6n debido a la alta
habilidad de formarlos con formaldehido a relativas bajas temperaturas. La molécula
de resorcinol al tener dos grupos oxhidrilo, tiene tres sitios (2, 4 y 6 de Esquema 1.12)
que son de 10 a 15 veces mas reactivos que el fenol, el cual posee solo un grupo
oxhidrilo, de esta manera el resorcinol puede reaccionar con el formaldehido a través
de una reaccion sol-gel para producir polimeros de RF, de manera similar a la quimica

sol-gel de los materiales inorganicos [57].
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Esquema 1.12. Estructura molecular del resorcinol.

Como se observa en el Esquema 1.13 el mecanismo de polimerizacién sol-gel de
RF comienza con la formacion de aniones fendlicos debido a la presencia de

catalizadores (C) basicos (por ejemplo Na,CO;, NaOH, KOH, etc.).

OH o

o}

NayCO;3

|

7N
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OH OH oH
CH,OH
CH,0H 2 HOH,C H,0H
+ +
H
H OH
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OH + OH
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CH,OH
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Esquema 1.13. Mecanismo de polimerizacion de resorcinol y formaldehido.
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En el Esquema 1.13 se pretende mostrar cuales son los productos iniciales que se
forman después de las primeras reacciones de sustitucion y cuales son las posibles
combinaciones que sufren posteriormente en la reacciones de condensacion [58]. La
formacién de aniones fendlicos actia como activante en el anillo aromatico para la
reaccion de sustitucion electrofilica aromatica del formaldehido sobre el resorcinol. La
reaccion inicial de sustitucion produce principalmente grupos hidroximetil, los cuales
condensan posteriormente para formar grupos metileno y puentes metilen-éter.

Este tipo de mecanismo produce particulas primarias, generalmente del orden de
los nanémetros, los cuales posteriormente comienzan a agregarse en forma de

aglomerados generando una estructura de particulas interconectadas. Esquema 1.14.

OH

'OH

Esquema 1.14. Formacion de agregados a partir de particulas primarias

en la polimerizacion sol-gel de resorcinol y formaldehido.
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En este tipo de polimerizacion, el catalizador y la relacién molar entre el resorcinol
y el catalizador son unas de las condiciones de sintesis a tener en cuenta, ya que de
ella depende el pH de la solucién y éste va a influir en las propiedades texturales
finales del gel (volumen de poros y superficie especifica), capacidad electroquimica,
etc. Tanto R, como F y C se disuelven en un medio que puede ser agua, un disolvente
organico o un alcohol, lo cual genera la formacién de geles denominados, hidrogeles,
liogeles o alcogeles, respectivamente. De la concentraciéon en la disolucion inicial
depende también el tamafio de las particulas en el gel y su porosidad. Durante la
gelacion y el curado se produce el entrecruzamiento del gel, una etapa crucial para las

propiedades finales del material.

1.6.4.2 Secado del gel

El secado del gel organico se puede realizar por distintos métodos: secado
convencional, secado supercritico y secado criogénico. Cada uno de éstos métodos de
secado da lugar a un gel con unas caracteristicas diferentes, y se le aplica por lo tanto
una nomenclatura distinta: xerogel [59-60], aerogel [61] y criogel [62], respectivamente.

Con el secado convencional, se obtienen geles muy densos, denominados
xerogeles. Estos geles presentan un cambio importante en la estructura del gel,
produciéndose un colapso de la estructura porosa, que afecta fundamentalmente a los
poros >10 A. Esto se debe a que en el momento de remocion del solvente por
evaporacion, se produce un frente de evaporacién. En esta interfase, liquido/vapor, se
generan fuerzas de capilaridad entre la estructura del gel y el liquido [63]. En la Figura
1.6 se representa éste fendmeno dentro del poro. La superficie del menisco en el
capilar se puede considerar como un casquete esférico de radio R. La relacion entre el
radio del capilar r, el radio del menisco R y el angulo de contacto o, es: r = R cos(o).
Debido a la curvatura de la superficie habra una fuerza F de sobrepresion hacia el
centro del menisco cuya ecuacion estara dada por la ley de Laplace (Ecuacion 1.1),
donde y.v representa la tensiéon superficial liquido-vapor. La ecuacién de Laplace
muestra que la presion AP ejercida durante la evaporacion de solvente dependera del
angulo o de mojado del poro (caracteristico de cada solvente). Si el solvente es agua,
las fuerzas de capilaridad son grandes y tienden a provocar el colapso de la estructura

del gel.
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Figura 1.6. Fuerza de colapso de poro ejercidas en el gel durante la
evaporaciéon de agua. Menisco generado por la tension superficial del

solvente.

AP =(2/R)y,, cosc Ecuacién 1.1

Los aerogeles se pueden obtener a partir del método de secado supercritico. Este
método evita el colapso de la estructura y por lo tanto, los aerogeles obtenidos
conservan la estructura inicialmente formada por el gel organico. Se puede realizar el
secado supercritico con CO, o con acetona. En ambos casos, se trata de un método
caro y laborioso, la utilizacién de acetona permite reducir algo la presion de trabajo,
pero se necesitan temperaturas mas altas que en el caso del CO,, lo que en ocasiones
afecta a la naturaleza del gel resultante.

Los criogeles, se obtienen mediante el secado criogénico, basado en Ia
sublimacién del disolvente congelado. El paso directo de sélido a gas permite
minimizar las tensiones superficiales y preservar la estructura inicial del gel.

En el secado criogénico se suele usar t-butanol para desplazar al agua que esta
dentro de del gel de RF, ya que el empleo del t-butanol permite que su cambio de
volumen al ser congelado sea mucho menor comparado con la del agua. Ademas, la
presion de vapor del t-butanol es mucho mas grande que la del agua, lo cual permite

reducir los tiempos de secado [64]. En la Tabla 1.1 se muestran los cambios de
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densidad por congelamiento (Ap y la presiéon de vapor saturado (po) del t-butanol y

agua.

Tabla 1.1. Cambios de densidad por congelamiento y la presién de vapor

saturado del t-butanol y agua.

i o
Solvente Ap por congelamiento po a 273 °C

(glcm®) ( Pa)
t-Butanol -3,4 x 10-4 (299 K) 821
Agua -7,5x10-2 (273 K) 61

1.6.4.3 Estabilizacion del gel

Una alternativa menos costosa que el secado supercritico o el secado criogénico
ha sido propuesta por Bell y col. [65] y por Lee y col. [66]. Esta consiste en utilizar un
surfactante cationico como molde en la reaccién de polimerizacién. Las moléculas de
surfactantes cumplirian dos funciones en la sintesis:

i) Formarian micelas esféricas en solucién acuosa y actuarian como moldes en la
polimerizaciéon sol-gel. En esta instancia los propuestos de Bell y Lee difieren en que
Bell y col. consideran que la polimerizacién del gel se realiza alrededor de las micelas,
mientras que para Lee y col. los agregados esféricos del orden de los nanometros
serian formados dentro de las micelas, los cuales posteriormente se interconectarian
tridimensionalmente mediante una reaccién de entrecruzamiento. Como resultado, los
sitios intersticiales generarian los poros del material.

ii) El surfactante se adsorberia en las paredes de los poros después de la
reaccion, haciendo que la tensién superficial de la interfase liquido/vapor disminuya,
permitiendo asi, minimizar el colapso del poro durante las etapas de secado. Mediante
este método se pueden producir mesoporos entre 4 y 60 nm. La Figura 1.7

esquematiza los modelos propuestos por ambos investigadores.
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Figura 1.7. a) Formacién de polimero en la superficie de las micelas
propuesto por Bell y col. Figura adaptada de referencia [65]. b) Esquema
de sintesis para la obtencion de carbones porosos propuesta por Lee y col.

Figura adaptada de referencia [66].

Posteriormente, se ha propuesto que los surfactantes catidnicos estabilizan
microemulsiones que dan lugar a la estructura porosa [67]. Por otro parte, N.
Nishiyama y col. reportaron un nuevo método de sintesis para producir carbones
microporosos mediante el empleo de surfactantes [68]. Estos microporos resultan de
la interaccion electrostatica entre las cabezas catidnicas de las moléculas de
surfactante y los grupos funcionales anidnicos de las cadenas poliméricas de RF
forjando asi, una expansion entre los espacios de las intercapas de las cadenas
poliméricas de RF. De esta manera se pueden obtener compuestos carbonosos con
un tamano de poro del orden de los 0,53 nm. El modelo propuesto por estos autores

se muestra en la Figura 1.8.

Resina RF

- Surfactante
Ni,lt’/catiénico

Figura 1.8. Modelo propuesto para el compuesto surfactante-RF. Figura

adaptada de referencia [68].
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De acuerdo con ello, Bruno y col. [69] propusieron que son las micelas cationicas
esféricas las que estabilizan las particulas de RF. En base a ello, los mismos autores
propusieron el uso de polielectrolitos catiénicos para estabilizar los poros [70].

Al usar un polielectrolito en el medio de sintesis del gel precursor, es posible variar
su concentracion en un amplio rango, ya que no esta limitado a una concentracion

minima como en el caso de los surfactantes a la hora de formar micelas.

1.6.4.4 Carbonizacion del gel organico seco

La tercera etapa en la obtenciéon de geles de carbono es la carbonizacién del gel
organico. El proceso de carbonizacion, también conocido como pirélisis, puede ser
definido como una etapa en el cual un precursor organico es trasformado en un
material que es integramente de carbon.

La carbonizaciéon es basicamente un ciclo de calentamiento en ausencia de
oxigeno, es decir en una atmoésfera inerte (N2, Ar o He), en el cual el precursor es
calentado lentamente en un rango de temperatura que varia con la naturaleza del
mismo en particular y puede ser calentado hasta 1300 °C. Durante el mismo, los
materiales organicos se descomponen en carbén residual o compuestos volatiles.
Dichos procesos son complejos y diversas reacciones pueden tener lugar al mismo
tiempo, tales como: dehidrogenacion, condensacion y isomerizacion; haciendo que el
material sufra diversos cambios quimicos.

La difusién de los compuestos volatiles hacia afuera de la pieza es un paso critico
y esta debe ser muy lenta con la finalidad de evitar rupturas o colapsos en la muestra
de carbon. Como consecuencia, la carbonizacion es usualmente un proceso lento,
cuya duracion dependera de la composiciéon del producto final, del tipo de precursor,

de la porosidad del material y del espesor de este.

1.7 Autoensamblado capa-por-capa

El autoensamblado puede definirse como la espontanea y reversible organizacion
de unidades moleculares dentro de una estructura ordenada por medio de
interacciones no covalentes [71]. El proceso es autocontrolado y depende de las
variables fisicoquimicas del sistema. Esta propiedad hace menos restrictivas las

condiciones de fabricacién y mejora la reproducibilidad.
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El autoensamblado de multicapas es una manera simple de crear nanoestructuras
con capas funcionales ordenadas en el espacio. De hecho, la arquitectura de los
autoensamblados permite crear estructuras jerarquicas. Este término implica una
organizacion de los bloques de construccion (macromoléculas o particulas) en pasos
discretos, que comprende la interaccion tanto a nivel atdbmico como a escala
macroscopica.

En 1966, ller desarrolld una técnica que consistia en la obtencion de capas
alternadas de particulas coloidales (silice y latex de poliestireno) cargadas positiva y
negativamente, mediante su deposicién sobre una superficie de vidrio [72]. Después
de haber transcurrido 25 afos desde las primeras investigaciones realizadas por ller,
Decher y Hong desarrollaron, tanto conceptual como experimentalmente, la formacion
de multicapas autoensambladas electrostaticamente (MAE) sobre sustratos, mediante
el procedimiento de autoensamblados capa-por-capa [73-74].

El método de ensamblado capa-por-capa de polielectrolitos pueden usarse con
provecho para crear nanoestructuras de polimeros y otros materiales [71]. Estos
sistemas poseen una definicién estructural superior a las mezclas de polimeros
electroactivos [75-80]. Aunque estos tipos de materiales han sido usados
principalmente en aplicaciones de laboratorio, su uso se esta extendiendo a
aplicaciones industriales [81].

El principio de fabricacion de estas estructuras es la adsorcion de dos
polielectrolitos de carga opuesta, por inmersién de un sustrato cargado en las
disoluciones de las distintas macromoléculas cargadas. La Figura 1.9 muestra el
proceso de deposicidn capa-por-capa de polielectrolitos. Se comienza con un sustrato
cargado negativamente (en este caso) se sumerge en una disolucién de un polication
durante un determinado tiempo de adsorcién (entre 10 y 20 minutos). En ese lapso, el
polication se adsorbe en la superficie invirtiendo la carga electrostatica superficial. El
sustrato, ahora con una carga superficial positiva, se lava para eliminar el excedente
de material no adsorbido y se seca con un flujo de gas nitrégeno o aire.
Posteriormente se sumerge el sustrato en una disolucion de polianion durante un
determinado tiempo, dando lugar a una nueva adsorcion e inversion de la carga
supefficial. El proceso se repite de forma secuencial hasta obtener una pelicula del
espesor deseado. Debido al orden secuencial de adsorcion, las estructuras repetitivas

se asemejan a una epitaxia quimica.
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Figura 1.9. Esquema del proceso de autoensamblado capa-por-capa de

polielectrolitos.

El proceso de autoensamblado capa-por-capa permite adaptar diversos materiales
como blogues de construccion, sin la necesidad de una previa modificacién quimica
del material a ensamblar, dando lugar a la formacion de peliculas multicapa con
funcionalidades complejas [82-85]. Esto permite adaptar o modificar la superficie de un
sustrato para ser aplicados en diversas areas, como por ejemplo en recubrimientos
antirreflectantes [86], proteccién contra lo corrosiéon [87], biocompatibilidad [88-89],
biosensores [90-92], reactores de membranas [93-94], dispositivos fotdnicos, como los
diodos emisores de luz (LED) [95-98], membranas de separacion {99-100] y muchos
otros.

Las propiedades de los dispositivos dependeran en gran medida de la arquitectura
de las multicapas definidas por la secuencia de deposicion de los bloques de
construccién. Esto lleva a la ingenieria de las propiedades mediante el control,
especialmente en una sola dimension espacial (dimension en las que crece en nimero
de capas autoensambladas), de la deposicién de las funcionalidades conferida por los
bloques de construccion.

La fabricacion de peliculas con miltiples compuestos mediante el procedimiento
capa-por-capa permite el ensamblado nanoscépico de cientos de materiales diferentes
en un unico dispositivo de manera sencilla y de muy bajo costo. Los materiales pueden

ser pequefias moléculas organicas o compuestos inorganicos [73, 96, 101-104],
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macromoléculas [75, 79, 105-110], coloides [111-115] o incluso biomacromoléculas
como el ADN [116], proteinas [82] y virus [117], entre otros.

Para fabricar MAE de materiales tales como: polimeros conductores, nanotubos
de carbono o particulas de carbono poroso, es necesario que éstos sean solubles o
que formen una dispersion estable durante un cierto tiempo (mayor al tiempo
necesario para formar los autoensamblados) y que posean ciertos grupos funcionales
(ej. —SO;sH, —COOH, etc.), los cuales permitirian la interaccién con otro material de
carga opuesta (ej. polielectrolitos catidnicos).

Si bien en este trabajo de Tesis la modificacion de electrodos se realizara por
autoensamblado de bloques de construccidon mediante interacciones electrostaticas,
es importante resaltar que la presencia de grupos cargados en el material no es un
prerrequisito, ya que se han preparados autoensamblados basados en la interaccion
donor/aceptor, formaciéon de puente hidrogeno, uniones covalentes, etc [118]. En
general es necesario cualquier tipo de interaccion (uno o varias interacciones
diferentes) entre dos bloques de construccion con el fin de incorporarlos a una pelicula

de multiples capas.

I.7.1 Estabilidad de las multicapas autoensambladas capa-por-capa

La estabilidad de las MAE no sélo se debe a las interacciones electrostaticas, sino
que también depende de propiedades termodinamicas, como la entropia. Al
autoensamblar moléculas relativamente grandes, como por ejemplo polielectrolitos, el
cambio entrépico que sufre el sistema desde su estado inicial (polielectrolitos en la
disolucion) hasta su estado final (polielectrolitos adsorbidos sobre un sustrato) es un
proceso reversible. Si bien las cadenas de polielectrolito se ordenan sobre un sustrato
(proceso entrépico irreversible), se produce un aumento de la entropia total debido a la
expulsion de contraiones y moléculas de solvatacion que interactian con el
polielectrolito, debido a la nueva interaccién sustrato-polielectrolito o polielectrolito-
polielectrolito.

También se ha reportado que el proceso de autoensamblado capa por capa
funciona debido al fenémeno de sobrecompensacion de cargas [119-121], es decir que
al adsorberse un polielectrolito no sélo se compensa la carga de la superficie, sino que
existe una sobrecompensacion, invirtiéndose la polaridad de la carga superficial. Este

fenémeno permite la adsorcion de la capa siguiente.
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1.8 Autoensamblados mediante adsorcion secuencial al azar de microparticulas

Si bien existe una gran diversidad de materiales con grupos cargados que pueden
autoensamblarse electrostaticamente mediante el método capa-por-capa propuesto
por Decher, dicho procedimiento (depositar una “capa” de material sobre otra “capa”)
resulta inapropiado cuando se utilizan microparticulas cargadas, sobre todo si estas
particulas son esféricas. En este caso, la densidad de carga superficial es mucho
menor que en los autoensamblados de polielectrolitos. Por lo tanto, la fuerza de
dispersiéon entre la suspensiéon de particulas y la superficie del sustrato podrian ser
mas importantes que los efectos electrostaticos o de desplazamiento de contraiones.
Si ese es el caso, la adsorcion de particulas grandes (> 1 pm) podria ser posible.

Existe una teoria que argumenta que la adsorcion secuencial al azar (RSA, de sus
siglas en inglés: random sequential adsorption) describe con validez la adsorcién
irreversible de proteinas y particulas coloidales en superficies sélidas. En la RSA, las
particulas son llevadas individualmente a puntos al azar en la superficie, donde se
produce la interaccién particula-sustrato, siempre y cuando no exista una
superposicion con alguna otra particula depositada previamente. Simulaciones
computacionales indican que para esferas duras monodispersas este procedimiento
deberia tender a un maximo de superficie cubierta de 54,7 % [122-123], este valor es
lamado el limite de obstruccion o limite de estacionamiento al azar en dos
dimensiones. Onoda y Liniger [124] fueron los primeros en presentar una solucion
analitica de este limite usando particulas de latex de poliestireno, que fueron
adsorbidos sobre un sustrato cubierto con una poliacrilamida catiénica. Las particulas
al tener un diametro de 2,95 ym, permitieron seguir el proceso de adsorcion utilizando
un microscopio 6ptico. El valor experimental de! limite de estacionamiento al azar fue
del 55,1 %, dicho valor coincide con el obtenido mediante calculos computacionales.

Sin embargo, estudios posteriores a los realizados por Onoda y Liniger [125-128]
demostraron que en realidad la deposicion de la particula no es un efecto puramente
geométrico, sino que el limite de estacionamiento al azar depende de varios
parametros, como el difusién de la particula hacia la superficie del sustrato, interacciéon
particula-sustrato y particula-particula (ej. fuerza de repulsidon electrostatica) [126],
polidispersidad de las particulas [128] y fuerza idnica de la disolucion coloidal [125,
127].
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1.1 Colorantes azoicos
11.1.1 Sintesis de colorantes azoicos

Las sales de diazonio se generaron por tratamiento de las aminas primarias con
nitrito de sodio (Aldrich) (NaNO.,) y acido clorhidrico (Anedra) (HCI) en bafio de hielo.

En todos los casos se trabajé con las soluciones termostatizadas a temperaturas
inferiores a 5 °C y de esta manera se evitd la descomposicion de la sal de diazonio. La
sal formada a partir de una amina primaria tipo An (que posee al menos un grupo
sustituyente aceptor de electrones) se agregé a la solucién a copular, fa cual contenia
una amina primaria tipo Bm (que posee sustituyentes dadores de electrones)
(Esquema 2.1). La mezcla se mantuvo en agitaciéon vigorosa durante 30 minutos. Se
controlé que la temperatura no excediera los 5 °C y se utilizé una solucién de Tris
(hidroximetil)-aminomentano (TRIS) como buffer de pH = 8 para controlar el pH de la
solucion. La relacién molar de nitrito de sodio y de aminas primarias tipo An y Bm
empleada en todos los casos fue de 1:1.

Luego se filtraron los colorantes, se lavaron con solucién 0,1 molar (M) de
hidroxido de amonio (Aldrich) (NH4sOH) y finalmente se secaron los precipitados bajo

vacio dinamico durante 48 hs.

@NHQ NO,Na /H @N2+
An AN

(e e We
ot @NHZ A Nﬁ/} NHz
Bm

@_ NO,Na /H*
/ \i\NA\/OfNHz @ N@—Nz

Esquema 2.1. Sintesis combinatoria de colorantes azoicos. An es el
posible sustituyente de la amina aromatica. Bm es el grupo activante en la

sustitucion electrofilica aromatica.
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Como se muestra en el Esquema 2.1, la sintesis de colorantes azoicos se realizé
diazotando una amina aromatica primaria (An), la cual contiene un sustituyente en el
anillo aromatico, con otra anilina que debe estar sustituida con grupos sean que sean
activantes, es decir dadores de electrones (Bm), para que puedan ocurrir reacciones

de sustituciéon aromatica electrofilica.

II.2 Polianilina (PANI)
11.2.1 Sintesis de PANI

La sintesis de PANI se realizé en un reactor de vidrio de 1 L de capacidad,
termostatizado por un bafio de hielo-agua. El disefio del reactor asegurd la
reproducibilidad de las condiciones térmicas y de agitacién durante la polimerizacion.
Se colocaron, previamente refrigerados a 0 °C, 0,8 L de solucion de anilina (Merck)
(0,1 M) en soluciéon de HCI 1 M en un reactor de polimerizacion. El reactor se agitd y
se sumergié en un bafo de hielo. Cuando la temperatura se estabilizé alrededor de
0°C, se agregaron 0,08 moles de persulfato de amonio (Cicarelli) (disueltos en 50 mL
de agua). La relacién de oxidante (persulfato de amonio) a monémero (anilina) fue
siempre 1:1. Cuando el sistema se estabiliz6 a la temperatura inicial, se interrumpio la
agitacién y el contenido del reactor se filtré por vacio. El filtrado se lavd con solucion
de HCI 1 M y se colocd en 250 mL de solucion de NH,OH 0,1 M para transformar los
polimeros en su forma base. Después de 48hs., se filtr6 nuevamente, se lavé con agua
deionizada y se seco6 bajo vacio dinamico por 48hs.

Después de cada polimerizacion, el recipiente de reaccion se limpié durante mas
de 8 hs., sumergiéndolo en una solucién limpiadora (una mezcla 1:1 de acido sulfurico

(Cicarelli) (H,SO,) y acido nitrico (Merck) concentrado.

11.2.2 Modificacion de PANI con colorantes diazoicos

La modificacion de PANI se realizé diazotando diferentes colorantes azoicos en
las mismas condiciones descriptas en la seccion 111.1.2 usando una relacién molar de
PANI:amina aromatica de 1:5. La copulacion de la sal de diazonio con una dispersion
de PANI se realiz6 en un buffer de TRIS, a pH 8. Esquema 2.2.

Mediante este tipo de modificacion se obtuvieron polianilinas funcionalizadas
(PANIF).
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Esquema 2.2. Modificacion de PANI con sales de diazonio.

En este tipo de reacciones se forma una especie altamente reactiva la cual puede
reaccionar no solo con la cadena polimérica, sino con otras moléculas, como por
ejemplo, otras moléculas de ion diazonio, dando productos no deseados. Esto se evito
mediante la diazotacion de aminas aromaticas con grupos atractores de electrones (-
NO,, -COOH, -S0Os;H) haciendo que el anillo aromatico esté fuertemente desactivado
hacia la sustitucion electrofilica.

Las modificaciones covalentes de PANI pueden hacer que aumente su solubilidad
no soélo por la incorporacién de grupos (ej. -COOH) que tengan una fuerte interaccion
con el solvente, sino también por la disminucion en las interacciones entre cadenas

poliméricas de PANI.
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11.3 Modificacion de nanotubos de carbono (NTC)
11.3.1 Modificacion covalente de NTC con sales de arildiazonio

Para realizar las modificaciones de NTC se escogieron las reacciones basadas en
el método de Tour y col. [129]). Estas reacciones implican la formacion de radicales
arilo de alta reactividad por medio de transferencias de cargas desde los iones
diazonio al NTC, con pérdida de N,.

Se realiz6 la modificacion de NTC comerciales (SunNanotech) diazotando una
amina aromatica usando una relaciéon NTC:amina aromatica de 1.3 % p/p y con una
cantidad de nitrito de sodio estequiométrico en solucién acida acuosa y a bajas
temperaturas (T < 5 °C), luego se agregaron los NTC y se calenté la solucién para

generar el radical bencilico, el cual reaccion6 con liberacion de N, (Esquema 2.3).

NH, N== N+C]
SN HCI
[ + NO;Na ——» A
¢ G
N=—N'CI
L ]
2 \
/ /i CALOR m +N
__._._____» 2
k/\/ <
a G

Esquema 2.3. Modificacion de NTC con sales de arildiazonio.

Mediante este tipo de maodificacion se obtuvieron nanotubos de carbon
funcionalizados (NTCF). La reaccion se realiz6 en caliente debido a la baja reactividad

que presentan los NTC.
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11.3.2 Modificaciéon no covalente de NTC

Un método alternativo para modificar NTC consiste en dispersarlos mediante la
interaccién con polimeros conjugados solubles que producen la estabilizacion de la
dispersion [130].

Los NTC se sonicaron juntos con una solucién de PANIF soluble en NaOH 1 M
durante 12 hs. El precipitado no deseado se separé por filtracion. De esta forma se
dispersaron los NTC mediante las interacciones n-n con la cadena polimérica de PANI
solubles. Mediante este tipo de modificacion se obtuvieron nanotubos de carbono

funcionalizados no cavalentemente (NTCFnc).

1.4 Sintesis de microparticulas de carbono, a partir de molienda y cribado de

carbén monolitico-CTAB

En Ia sintesis del polimero precursor de carbon monolitico (CM) poroso se utilizd
resorcinol (R) (Fluka), formaldehido (F) al 37 % (Cicarelli), carbonato de sodio (C)
(Cicarelli) en solucion 0,4 M, como catalizador, y bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB) (BDH) sdlido. Las relaciones molares de los distintos reactivos que se
emplearon se muestran en la seccién Ill.4. La sintesis de polimero RF se realizo en
presencia del surfactante CTAB, que es el agente estabilizador de poros en el
polimero.

La solucidon de resorcinol, CTAB, carbonato de sodio y agua, se calentd por
encima de la temperatura de Kraft (aproximadamente 30 °C) para favorecer la
micelizacidén. Las muestras fueron colocadas en un recipiente cerrado en saturacion
de agua y se mantuvieron a una temperatura de gelificacion y curado (Ty) de 70 °C
(autoclave, presion atmosférica), durante un tiempo (t,c) de 24 hs. Posteriormente, las
laminas de polimero precursor se secaron en un sistema de flujo de aire
termostatizado. Finalmente, se obtuvo el carb6n monolitico-CTAB mediante
carbonizaciéon del mismo hasta 800 °C en atmoésfera inerte de Argén, con una
velocidad de calentamiento de 40 °C/h.

Luego los carbones monolitico-CTAB fueron molidos en una moledora de hélice
(Arcano FW 100) de alta velocidad (24000 r/min) y el polvo fue tamizado entre tamices
de acero de diferentes tamafios, de esta manera se obtuvo un polvo de
microparticulas de carbono (MPC) con un tamaiioc menor de 25 micrones. Dichas

muestras son denominadas como MPC-CxSx' (de las siglas en espafiol:
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microparticulas de carbono-catalizador_surfactante). Donde C representa la relacién
molar R/C, S representa la relacién molar S/R y tanto x como x' es el valor numérico

de dichas relaciones molares.

Il.5 Sintesis de microparticulas de carbono, a partir de molienda y cribado de
carbén monolitico-PDAMAC

En este caso la sintesis del polimero precursor de carbon monolitico poroso se
prosiguié de manera analoga a lo descripto en la seccion 1.4, excepto que en vez de
usar CTAB, se utilizé cloruro de polidialildimetilamonio (PDAMAC) (BDH) como agente
estabilizador de poros. Las relaciones molares entre los distintos reactivos se
muestran en la seccion Il.5. Una vez preparada la solucion polimérica de RF, las
muestras fueron colocadas en un recipiente cerrado en saturacién de agua y se
mantuvieron a una Ty, de 70 °C (autoclave, presién atmosférica), durante 24 hs.
Posteriormente, las laminas de polimero precursor se secaron en un sistema de flujo
de aire termostatizado. Finalmente, se obtuvo el carbon monolitico-PDAMAC mediante
carbonizacién del mismo hasta 800 °C en atmoésfera inerte de Argén, con una
velocidad de calentamiento de 40 °C/h.

Luego los carbones monolitico-PDAMAC fueron molidos en una moledora de
hélice de alta velocidad y el polvo fue tamizado entre tamices de acero de diferentes
tamanios, de esta manera se obtuvo un polvo de microparticulas de carbono con un
tamafio menor de 25 micrones. Dichas muestras son denominadas como MPC-CxPx'
(de las siglas en espafol: microparticulas de carbono-catalizador_polielectrolito).
Donde C representa la relaciéon molar R/C, P representa la relacién molar P/R y tanto x

como X' es el valor numérico de dicha relaciones molares.

II.6 Sintesis sol-gel de nanoparticulas de carbono

Esta sintesis se realizé controlando la nucleacion y crecimiento de nanoparticulas
de resorcinol-formaldehido (NPRF) sin el uso de CTAB o PDAMAC. Los reactivos
empleados en la sintesis de NPRF fueron: resorcinol, formaldehido al 37 % y Na,COj;
0,1 M.

Las muestras se prepararon disolviendo resorcinol en una solucién de
formaldehido en agua destilada con ayuda de un sonicador. Una vez disuelto el
resorcinol se agrego carbonato de sodio y se continu6 sonicando la disolucion durante

5 minutos. Luego las soluciones de RF fueron colocadas en tubos de ensayo y se
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cerraron con una tapa. Los tubos de ensayo con las muestras fueron llevados a una
Tgc de 70 °C durante un tyc de 24 hs. Posteriormente las NPRF fueron separadas del
liquido sobrenadante por centrifugacién y se secaron en un sistema de flujo de aire
termostatizado durante 72 horas.

En este estudio la relacién molar resorcinol:formaldehido se mantuvo constante
(R/F = 0,5) y la relacion M, correspondiente a la masa en peso de resorcinol y
formaldehido con respecto al volumen de agua, fue del 10 g/mL. En tanto que la
relacion molar de R/C se varié entre 400 y 1500. Las relaciones molares de los
distintos reactivos se muestran en la seccioén 111.6.

Finalmente, las nanoparticulas de carbono controladas por nucleacion y
crecimiento (NPC) se obtuvieron mediante la carbonizacién de las NPRF hasta 800 °C

en atmaésfera inerte de Argén y con una velocidad de calentamiento de 40 °C/h.

1.7 Sintesis sol-gel de microparticulas de carbono mediante emulsion inversa

La sintesis de geles de carbon mediante emulsion inversa se realizé utilizando la
mismas soluciones preparadas en la seccion 1l.4 y I1.5, las cuales fueron preparadas
utilizando CTAB o PDAMAC como agentes formadores de poros en el polimero.
También se sintetizaron geles precursores de carbon mediante emulsién inversa sin el
uso de los agentes antes mencionados. En algunas sintesis, se mantuvo el gel a 50 °C
hasta a un tiempo (t;) en el cual se observa la pérdida de fluidez de la solucion debido
a la aceleracién de la reacciéon de polimerizacion. De esta manera, si se trabaja a
diferentes t es posible variar la viscosidad aparente del gel. Los geles de RF se
dispersaron en soluciones emulsionadas de monooleato de sorbitan (SPAN8Q) (Fluka)
en ciclohexano (Cicarelii) formando de esta manera, una emulsion inversa. La
emulsion fue agitada durante 24 hs a una Ty de 50 °C para favorecer la formacion de
microparticulas de RF (MPRF).

Posteriormente las MPRF fueron obtenidas por centrifugacion y se secaron en un
sistema de flujo de aire termostatizado durante 72 horas, a excepcion de los
materiales sintetizados sin agentes estabilizadores de poros. Estos geles antes de ser
carbonizados, fueron secados a partir de un proceso criogénico con el fin de
minimizar las tensiones superficiales y preservar la estructura porosa inicial de! gel.

El secado criogénico de las MPRF se realizd llevando las muestras a tubos de -
ensayo, los cuales fueron llenados con t-butanol (Fluka). Las muestras se mantuvieron

inmersas a temperatura ambiente durante un dia. Este proceso de lavado se repitié
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tres veces, con lo cual se asegura que el t-butanol desplace al agua que esta dentro
del gel de RF [131].

Las MPRF lavadas con t-butanol fueron congelados a -30 °C durante un dia y
finalmente fueron secados por 6 horas a presion reducida y manteniendo las muestras
a una temperatura de -10 °C. Este proceso de secado se repitio tres veces.

Finalmente, se obtuvieron las MPC mediante carbonizacién de las mismas hasta
800 °C en atmésfera inerte de Argén, con una velocidad de calentamiento de 40 °C/h.

Las muestras obtenidas por este método se denominan en general como MPC-EI
y en el caso de especificar el agente precursor de poros utilizado se denominan MPC-
EI-S a las muestras que hayan sido preparadas con el surfactante CTAB y MPC-EI-P

a las muestras que hayan sido preparadas con el polielectrolito PDAMAC.

11.8 Activacion quimica de materiales carbono

La activacion quimica es un proceso en el que un material carbonoso desarrolla
porosidad por corrosién de la masa carbonosa [132]. Este es un método conocido de
aumento de porosidad en carbones naturales y, en nuestro caso, puede usarse para
aumentar la porosidad de carbones. La porosidad generada por reacciones a altas
temperaturas con un agente activante que se encuentra en estado sélido o liquido
[133]. En nuestro caso el precursor se mezcldé con hidréxido de potasio (KOH) el cual
actia como agente activante en una relaciéon en peso de carbon:KOH de 1:3.
Posteriormente se llevé la mezcla a un horno a una temperaturas de 800 °C durante
una hora y con una velocidad de calentamiento de 40 °C/h. Durante el proceso se fijo
un flujo adecuado de Argon para generar una atmosfera inerte. Posteriormente, el
material resultante se lavé para eliminar los restos del agente quimico utilizado. Las

muestras preparadas en este trabajo se lavaron con HCI y agua tridestilada.

11.9 Autoensamblados

La fabricacion de MAE se realizé mediante inmersiones sucesivas (cada 10
minutos) de los electrodos de trabajo en las soluciones que contenian los materiales a
autoensamblar. Entre cada inmersion, los electrodos fueron inmersos en agua
tridestilada para poder sacar el exceso de material que no fue autoensamblado.

Los electrodos de referencia que se utilizaron en la celda electroquimica fueron:
electrodo de calomel saturado (SCE) y electrodo de Ag/CIAg en solucion saturada de

cloruro de potasio (KCI) (Merck). Como contra electrodo se emplearon un alambre de
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platino y carb6n monolitico poroso. Como electrodo de trabajo se usaron dos tipos
diferentes de materiales: carbono vitreo (GC) (Carbone Lorraine) y electrodo
semiconductor (10 Q) de 6xido de estafio dopado con indio (ITO) (Blazers). Los
electrodos de GC se limpiaron puliendo la superficie con aliumina y posteriormente
mediante sonicacion en agua tridestilada. Los electrodos de ITO se limpiaron mediante
sonicacion durante 10 minutos en etanol y en agua tridestilada, luego durante 30
segundos en una solucién 0,4 M de NaOH. Finalmente los electrodos de ITO se
secaron en mufla a 450 °C durante 30 minutos.

Los materiales usados como bloques de construccion fueron: PEDOT (Bayer) (1,5
% p/v en agua), PDAMAC (Aldrich) (2 % v/v en NaCl 0,1 M), polianilinas
funcionalizadas negativamente (0,1 % p/v en buffer pH 8) y positivamente (0,1 % p/v
en agua), nanotubos de carbén funcionalizados negativamente (0,1 % p/v en buffer pH
8) y positivamente (0,1 % p/v en agua), PSS, microparticulas de PSS (0,5 % p/v en
NaOH 1 M) y microparticulas de carbono. En algunas experiencias se utilizaron como
moléculas prueba: ferrocianuro de potasio (KsFe(CN)s) (Mallinkrodt), agua oxigenada
(Cicarelli), 9,10-antraquinona (BDH), 1,4-naftoquinona (Aldrich) y 1,4-benzoquinona
(Carlo Erba).

La concentracion de los materiales que no se informan en esta seccién (solucién
de PSS, microparticulas de carbono y moléculas prueba), seran reportadas en las
respectivas secciones en la cual seran utilizados, ya que se los emplearon en

concentraciones diferentes dependiendo de la experiencia realizada.

11.10 Técnicas de caracterizacion
1.10.1 Espectroscopia infrarroja

Los espectros infrarrojos obtenidos con un espectrometro IR con trasformada de
Fourier (FTIR, de sus siglas en inglés: Fourier transform infrared spectroscopy) fueron
realizados con un equipo Nicolet Impact 400 con una resolucion de 4 cm™. Las
muestras secas se molieron en un mortero de agata con bromuro de potasio en una
relacion 1:3 y finalmente la fabricaciébn de la pastilla se realiza bajo presion
(aproximadamente 15 ton/cm?) y vacio dinamico durante 15 minutos.

Los espectros fueron el resultado de una acumulaciéon de 200 mediciones, para

aumentar la relacién sefal/ruido y fueron medidos entre 500 y 4000 cm’™.
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1.10.2 Espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible

Las medidas espectroscopicas de absorcion ultravioleta-visible (UV-vis) se
realizaron en un espectrofotémetro de arreglo de diodos (HP 8452A).

Las soluciones analizadas se colocaron en celdas de cuarzo y las mediciones se
realizaron por transmision. Todas las experiencias fueron medidas contra un blanco de

agua tridestilada.

11.10.3 Solubilidad

Las medidas de solubilidad se realizaron seleccionando 4 solventes o mezclas de
solventes de forma de abarcar un amplio rango de polaridades. Los solventes
utilizados fueron: tolueno (Cicarelli), cloroformo (Cicarelli), y mezclas al 10% v/v de
amoniaco (Cicarelli)fagua (tridestilada) y amoniaco/isopropanol (Cicarelli). Se
realizaron soluciones al 0,1 %, 1% y 10 % p/v de cada material de estudio (PANIF,
NTCF y NTCFnc) en cada uno de estos solventes.

11.10.4 Dispersion de luz dinamica

Esta técnica estd basada en la dispersion de luz y es utilizada para la
caracterizacion fisica-quimica de dispersiones. Varias propiedades puede ser medidas
utilizando esta técnica, entre ellas podemos citar: masa molar media (Mw), radio de
giro (Rg), radio hidrodinamico (Rh), que es el radio de una esfera rigida que difunde
con la misma velocidad que la particula en estudio), el coeficiente de difusion, etc.

Las mediciones con la técnica de dispersion de luz son relativamente simples, la
intensidad de la luz difractada puede ser monitoreada tanto en escalas de tiempo de
microsegundos como en segundos. Esta es la diferencia basica entre la dispersion
dinamica y estatica de la luz, respectivamente. Las fluctuaciones en la intensidad de la
luz dispersada por un pequefio volumen de una solucién, medidas en la escala de los
microsegundos estan directamente relacionadas con el movimiento browniano del
soluto. A esta técnica se la denomina dispersion de luz dinamica (DLS, de sus siglas
en ingiés: dynamic light scattering) y a partir de ella se puede determinar el tamafio de
moléculas o de particulas en un rango de tamafo entre 1 y 1000 nm. Haciendo
medidas de intensidad en la escala de los segundos, se puede extraer informacion
estructural de una molécula empleando la técnica de dispersion de luz estatica (SLS,

de sus siglas en inglés: static light scattering).
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Las determinaciones del diametro y la distribucion de tamafio de NTCF y de las
NPREF se realizaron a partir de la técnica de DLS, utilizando un equipo Maivern 4700.
Las mediciones fueron realizadas a un angulo de 90° y a temperatura constante de 25

°C. Todas las mediciones se hicieron usando agua tridestilada como solvente.

11.10.5 Espectroscopia Raman

Cuando la luz incide sobre una molécula, el campo eléctrico oscilante de la
radiacion incidente provoca una oscilacion en la densidad electrénica de la molécula.
Este efecto viene representado por la aparicion de un momento bipolar eléctrico
oscilante inducido que actda, a su vez, como fuente de radiacién, originando las
dispersiones de Rayleigh y Raman. La dispersiéon esta dirigida en todas las
direcciones, excepto en la propia direccion del dipolo. La maxima intensidad de
dispersion (lmax) s€ da a un angulo de 8 = 90° con respecto al eje del dipolo. Para
cualquier otra direccién el valor de la intensidad es: 1(8) = Imax.5en” 8, tal como se

representa en la Figura 2.1.

Eje dipolo

Figura 2.1. Esquema de la intensidad de la dispersion originada por el

momento dipolar eléctrico oscilante.

El dipolo eléctrico oscilante no es la lnica fuente de radiacion. También emiten el
dipolo magnético oscilante y los cuadrupolos eléctricos existentes, pero es el primero
el que provoca la mayor contribucién por lo que se considera el tinico responsable de
las dispersiones.

La mayor parte de la luz es elasticamente dispersada, dando lugar a la dispersion
Rayleigh, sin cambio en la energia de los fotones. Sin embargo algunos fotones
intercambian energia con la muestra y son dispersados inelasticamente, con un

cambio en la longitud de onda, indicando la pérdida o ganancia de energia. Este es el
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llamado efecto Raman, descubierto por el fisico indio Chandrasekhara Raman en el
afio 1928. Dicho efecto proporciona una gran cantidad de informacién cualitativa de la
muestra a partir de los cambios caracteristicos de la energia de los fotones
dispersados.

El proceso de dispersion se describe en la Figura 2.2. Un foton incidente hace
pasar a la molécula a un estado virtual no estacionario. La reemision inmediata sin
pérdida de energia produce la dispersién de Rayleigh, y la reemision a un estado final
diferente al inicial proporciona la dispersion de Raman. El efecto Raman produce luz
con diferentes energias discretas frente a la luz incidente. Normalmente se produce la
dispersion Raman Stokes con una mayor energia de excitaciéon debido a que es de
mayor intensidad que la dispersion de Raman anti-Stokes, que representa una mayor

energia procedente de un sistema con cierta activacion vibracional inicial [134].

} Estado electrénico

exctado con subniveles | e w e I VS —

E| Ry Ro
E R Rs R ©
- e s 1 N B S Estado virtual B
J 2
ui

Y
Estado electronico v
} fundamental con {
Y subniveles
Efecto Raman normal Efecto Raman resonante
(a) {b)

Figura 2.2. Esquema energético de la dispersiéon Raman. La excitacion (E)
a un estado virtual no estacionario es seguido por la dispersién de
Rayleigh (R’) sin cambio de la energia o dispersidon de Raman (R1 y R2)
con cambios de energia cuantizados. (a) El efecto Raman normal implica
excitacion a una regién no absorbente. (b) El efecto Raman resonante

implica excitacién a una transicion muy cercana a la absorcion.

La espectroscopia Raman proporciona informacién vibracional molecular

complementaria a la de la espectroscopia infrarroja. Existe la llamada regla de
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exclusion mutua que dice que en una molécula que posea un centro de simetria,
aquellas vibraciones activas en el Raman seran inactivas en infrarrojo, y viceversa.

La espectroscopia Raman de carbon contiene dos bandas de gran interés,
llamadas banda-D (~1350 cm™) y banda-G (~1580 cm™). La banda-D esta relacionada
con el defecto o la desorganizacién del carbén, y la banda-G con el carbén grafitico. A
partir de la intensidad relativa de estos dos picos (lp/lg) se puede obtener informacion

sobre el grado de grafitizacion o el grado de desorden que tiene un material de carbén.

11.10.6 Difraccion de rayos X

La informacion estructural, incluyendo el orden periédico a larga distancia, se
pueden obtener a partir de los métodos difractométricos. Por ejemplo, la técnica de
difraccién de rayos X (DRX) se utiliza para la deteccion de cambios estructurales como
aumento del orden de largo alcance (cristalinidad). Estos datos son muy importantes
para comprender las propiedades fisicas y quimicas de muchos solidos. Los rayos X
son dispersados por objetos del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de
la radiacion. Cuando los objetos tienen un arreglo peridédico, como es el caso de un
cristal, los rayos X dispersados tienen interferencias constructivas y destructivas. A las
interferencias constructivas se le llama difraccion. El andlisis de la DRX da como
resultado un difractograma que representa las intensidades relativas en términos de
26. La DRX utiliza el hecho de que cada sustancia cristalina presenta un difractograma
unico. De esta forma las estructuras cristalinas son reconocidas por comparacion. El
angulo de difraccion 26 se determina por el espaciado entre un grupo particular de

planos, con la ayuda de la ecuacién de Bragg [135].

El analisis de DRX se realizé empleando un equipo PANalytical MPD Pro, con el
fin de poder identificar las fases cristalinas de los carbones sintetizados. El andlisis se
llevo a cabo durante 30 minutos con un barrido entre 5° y 55° 28, con una rapidez de
barrido de 0,03 6/s.

11.10.7 Técnicas de caracterizacion microscoépica
11.10.7.1 Microscopio éptico

Los microscopios se componen fundamentalmente de dos componentes 6pticos:

el objetivo y el ocular que van unidos a través del tubo, un dispositivo de iluminacion y
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un tripode para la sujeciéon de los componentes 6pticos que forman los microscopios
(Figura 2.3). El dispositivo de iluminacion de los microscopios consiste por regla
general en una lampara microscépica incorporada a un tripode, que se puede ajustar
al colector (lente o sistema de lente cerca de la lampara) y colocar detras
del diafragma (regulador de la cantidad de luz que entra en el condensador) limitador
del campo luminoso. El condensador de los microscopios es a menudo un complicado
sistema de lentes o sistema de espejos, que reproduce el diafragma limitador del
campo luminoso en la superficie del objeto. El objetivo de los microscopios es originar
una imagen intermedia real ampliada del objeto, la que se puede observar de nuevo
con el ocular de forma ampliada. La imagen es capturada por una camara digital y
almacenada como archivo de imagen. El sistema 6ptico puede ser calibrado usando

patrones para permitir Ia evaluacién de tamario de las particulas.

Trayectoris ds
fos rayos

Prismas Ocular / luminosos
Revolver

Portaobjutivos

/— ~— Brazo

Movimianto de ia platina

Fuente luminosa

Tornillos macroy
micromiétrico

Figura 2.3. Esquema de un microscopio optico y sus componentes.

El estudio de la morfologia de las particulas de RF se realizé utilizando un
microscopio 6ptico Arcano XZF145 y una camara digital (Motic 2000) incorporada al
microscopio. Las imagenes obtenidas fueron analizadas empleando el programa Motic
Image Plus 2.0 ML.

11.10.7.2 Microscopia electréonica de transmision

Se utilizo la microscopia electrénica de transmision (TEM, de sus siglas en inglés:

transmission electron microscopy) para determinar la morfologia de la particula y su
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tamano. El microscopio electronico de transmisién emite un haz de electrones dirigido
hacia el objeto que se desea observar. Una parte de los electrones son dispersados o
son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan. Cualquier variacién de la muestra
causara que una fracciéon diferente de la intensidad del haz incidente sea difractada
hacia fuera provocando una variacion en la oscuridad de la imagen observada. El TEM
funciona con un voltaje constante de 100 keV y los electrones tienen una longitud de

onda de aproximadamente 0,004 nm lo que permite tener resoluciones de 1nm [136].

11.10.7.3 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM, de sus siglas en inglés: scanning
electron microscopy) en una poderosa técnica utilizada principaimente para observar
la morfologia de una muestra sélida. La microscopia electrénica de barrido utiliza un
haz de electrones en vez de fotones o luz visible, que incide sobre la muestra y
mediante un detector apropiado se registra la interacciéon resultante, la cual
posteriormente da lugar a una imagen. De esta manera se puede alcanzar una
capacidad de aumento muy superior a los microscopios convencionales (hasta
500.000 aumentos comparados con los 1000 aumentos de los mejores microscopios
opticos) esto es debido a que la longitud de onda de los electrones es mucho menor
que la de los fotones.

Cuando un haz de electrones incide sobre la superficie de un sélido, tienen lugar
varios fendmenos, entre ellos la reemision de una parte de la radiacién incidente,
emisiébn de luz, electrones secundarios, electrones Auger y rayos X. El haz se
desplaza sobre la muestra en las direcciones X e Y de tal modo que la posicion en la
que se encuentra el haz en cada momento coincide con la aparicién del brillo,
proporcionalmente a la sefial emitida, en un determinado punto de la pantalla. Las
imagenes que se obtienen en el microscopio electrénico de barrido corresponden a
electrones secundarios. Estos electrones son de muy baja energia (menores de 5 eV),
por lo que deben encontrarse muy cerca de la superficie para poder escapar. En
cuanto a Ia resolucion depende de distintos factores como el tamafo del haz de
electrones, la cantidad de electrones secundarios y la relacién sefal/ruido.

Para poder realizar una imagen con un microscopio electronico de barrido, la
muestra debe ser conductora, ya que las muestras no conductoras crean cargas en la
superficie por el barrido. En aquellos materiales aislantes es necesario aplicar un

recubrimiento con una capa delgada de un material conductor (por €j. oro, carbén).
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El estudio de la morfologia de las muestras de carbon se realizé utilizando un
equipo FEI Helios NanoLab 600i.

11.10.7.4 Haz de iones enfocados y microscopia electronica de barrido

Un equipo de doble haz consta de una columna de iones focalizados (FIB, de sus
siglas en inglés: focused ion beam) y un detector de electrones secundarios el cual
permite adquirir imagenes SEM. El FIB emplea una fuente de iones Ga* para remover
una fina capa de materiales, mientras que el SEM toma imagenes en el nuevo corte
transversal formado (Figura 2.4). Ambas columnas estan posicionadas generalmente a
angulo de 52° una de otro [137], para poder optimizar el proceso de remocién de

material y adquisicién de imagen.

Deposicién Superficie
de Pt dela
muestra

Seccion
transversal

Figura 2.4. Esquema de un proceso FIB. El haz de iones esta orientado de
forma perpendicular a la superficie. A partir de un haz de electrones,
orientado a 52° respecto a la columna de iones, se toman imagenes SEM

de la seccion transversal.
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El FIB/SEM es una poderosa técnica para obtener informacion en tres
dimensiones (tomografia) de una muestra o bien informacién en dos dimensiones en

forma perpendicular a la superficie de la muestra.

Para realizar el estudid en dos y tres dimensiones de la morfologia y porosidad en

muestras de carbén se uso un equipo FEI Helios NanolLab 600i.

1.10.7.5 Nanotomografias 3D

El principio general de la nanotomografias FIB/SEM consiste en pulir la superficie
del material con una gran precisién empleando un FIB, con el fin de obtener un corte
transversal en la muestra. Para ello, se realiza una serie de cortes transversales, con
una distancia de 10 nm entre cortes, y se adquieren imagenes SEM por cada corte
realizado. Detalles sobre el uso de esta técnica ya se han reportado anteriormente
[138-140]. Antes de realizar el corte transversal en la muestra, se realiza la deposicién
de una pelicula fina de Pt sobre el area de investigacién para evitar tanto la
indeseadas erosiones inducidas por los iones Ga® sobre la superficie como el efecto
cortina en los bordes de la seccion transversal realizada [141]. Durante el proceso de
corte, la superficie de la muestra (en el plano X-2Z) es orientada perpendicularmente al
FIB (direccién Y). Las imagenes SEM (adquiridas a un angulo de 52° respecto a Ia
columna FIB) se toman del plano X-Y, el cual corresponde a la vista frontal de la

seccion transversal.

A partir de la pila de imagenes colectadas durante el proceso de cortes, el
procesamiento de datos y la reconstrucciéon en 3D de la muestra analizada se realizé
usando el software Amira® 5.2. El andlisis cuantitativo de las nanotomografias, tales
como: area superficial especifica, volumen de poro, porosidad, distribucién de
tamafios de poro, etc., se realizé usando el software MAVI (de sus siglas en inglés:

modular algorithms for volume images) [142-143].

1l.11 Isotermas de adsorciéon-desorcion de gases

La adsorcion fisica de gases y vapores es la forma mas comin de caracterizar
sdlidos porosos [144]. Cuando un material poroso (adsorbente) es puesto en contacto

con algun vapor (adsorbato) en un espacio cerrado y en condiciones de temperatura y
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presion dadas, el vapor se adsorbera sobre la superficie del sélido debido a [a
existencia de fuerzas de atraccion (fuerzas tipo van der Waals responsables de |a
imperfeccion de los gases reales y de la condensacion de los vapores) entre las
moléculas del vapor y el conjunto de atomos o iones que componen a la matriz sélida,
produciendo asi, un incremento en peso y una disminucién de la presion de gas en el
recipiente. El proceso de adsorcién continia hasta alcanzar un estado de equilibrio en
el cudl tanto la presiéon del vapor (p) como la cantidad adsorbida permanecen
constantes. A fin de obtener la isoterma completa, la presién del vapor continta
incrementandose hasta obtener la presion de saturacion del vapor (pg) punto en el cual
el vapor se condensa sobre la superficie del adsorbente.

Las isotermas de adsorcién proporcionan la relacién (a temperatura constante)
entre la cantidad adsorbida expresada en unidades de masa o volumen de vapor y la
presidn relativa de equilibrio del vapor (p/py) del sistema de adsorcion. Si se realizan
medidas sucesivas a temperatura constante y distintas presiones se obtiene la
isoterma de adsorcién para el material de estudio, como la cantidad de gas adsorbido
en funcién de la presién relativa del adsorbato. A partir de la obtencion de la isoterma
de adsorcién, se pueden deducir datos de gran importancia sobre la porosidad del
solido, como el area superficial, volumen de poros, distribucién de tamarios de poros,

etc.

La amplia variedad de materiales porosos encontrados tanto en la naturaleza asf
como los creados de manera sintética se pueden agrupar en seis principales tipos de
isotermas de adsorcion adoptado por la IUPAC [145]. Los diferentes tipos de isotermas
de adsorcion se muestran en la Figura 2.5.

Los materiales que presentan isotermas Tipo | se caracterizan por tener
microporos. La curva crece casi verticalmente a presion relativa baja debido al llenado
de los microporos, una vez lleno el volumen adsorbido se estabiliza (linea horizontal) y
a presion relativa cercana a 1 ocurre la condensacion del adsorbato. Estos materiales
no presentan histéresis. La isoterma Tipo |l es caracteristica de materiales no porosos
o0 macroporosos. Inicialmente, la curva crece rapidamente, pero a medida que el area
superficial se va ocupando, el crecimiento de la curva disminuye formando la
denominada "rodilla" de la isoterma (véase el punto B de la Figura 2.5), la cual indica
el momento aproximado en que el recubrimiento de la monocapa es completo y

comienza la formaciéon de la multicapa [146]. Finalmente, ocurre un crecimiento de la
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curva debido a la condensacion del gas. En las isotermas Tipo Iil, la caracteristica mas
relevante es que las interacciones adsorbente-adsorbato son muy débiles (liofdbicas).
Las isotermas Tipo IV estan asociadas con materiales mesoporosos. Estas isotermas
presenta una curva muy parecida a la del Tipo Il, solo que en la zona media crece mas
rapido y muestra un ciclo de histéresis asociado con los fenémenos irreversibles de la
condensacion y evaporacion capilar [146]. Los poros presentan una amplia distribucion
de tamarios y formas y pueden estar interconectados. El crecimiento de la curva en la
zona media es causado precisamente por los poros, ya que las moléculas del gas
experimentan mas intensamente las fuerzas atractivas (comparado contra materiales
no porosos) de las paredes del poro, lo que lleva a una condensacion a menores
presiones relativas. La histéresis se presenta debido a que el adsorbato debe
evaporarse de las capas de liquido formado en las paredes del poro, lo que dificulta Ia
evaporacién provocando un retraso en la sefial [147]. La isoterma Tipo V es poco
frecuente, se parece al Tipo Il en que la interaccion adsorbente/adsorbato es débil. En
las isotermas Tipo VI, aparecen escalones causados por sistemas de adsorcion
constituidos por superficies energéticamente homogéneas y adsorbibles del tipo gas
noble, como por ejemplo Kr. La adsorciéon escalonada sobre una superficie uniforme

no porosa permite ver la formacion secuencial de la monocapa y las multicapas

posteriores.
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Figura 2.5. Tipos de isotermas de adsorcién.
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1.11.1 Teoria de BET

La teoria mejor conocida de adsorcion fisica es la de Brunauer, Emmet y Teller
(BET) [148]. Este modelo se basa en la adsorciéon en multicapas de adsorbato, donde
cada molécula adsorbida en la primera capa resuita ser un sitio de adsorciéon para

otras moléculas. La ecuacién BET se puede expresar mediante la Ecuacion 2.1:

p/ P _ 1 " C-1p
Ecuacion 2.1

nl-p/p,) nC nC p,
donde p es la presion, pp, es la presion de saturacion, n es la cantidad de moles
adsorbidos, n, es la cantidad de moles adsorbidos en la monocapa y C es un

parametro relacionado con el calor de adsorcion.

Si se representa el término de la izquierda de la Ecuacion 2.1 vs. p/p,, de la
ordenada del origen y la pendiente se obtiene un sistema de ecuaciones del cual se
puede obtener el valor de C y n,,. A partir del valor de n,, se puede calcular el area
superficial especifica BET (Ager) del material sin mas que multiplicar por el area media
de la molécula adsorbida y el nimero de Avogadro.

La ecuacion de BET se aplica restrictivamente en un intervalo de presiones
relativas, usualmente 0,05 < p/py 2 0,3 [144]. A presiones relativas menores de 0,05 la
suposicion de superficie energéticamente homogénea no es correcta. A presiones
relativas mayores de 0,3 es necesario tener en cuenta el efecto de las interacciones

entre las moléculas de adsorbato.

11.11.2 Distribucion de tamafio de poros

Uno de los parametros mas importantes para la caracterizacion estructural de los
materiales mesoporosos es la distribucion de tamafo de poros (DTP). Se han
realizado numerosos esfuerzos para determinar de manera inequivoca dicho
parametro. Una de los métodos mas populares para el calculo de este parametro es la
desarrollada por Barrett, Joyner y Halenda (BJH) [149]. El método BJH considera que
cada solido poroso esta conformado por un conjunto de poros de diversos tamarios y
no interconectados entre si. Generalmente los poros son idealizados con geometria

cilindrica y abiertos por ambos extremos de tal forma que al poner en contacto dicho
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sélido hipotético con un vapor a baja presion, en el interior de cada poro se forma una
pelicula de vapor caracterizada por su espesor. Conforme se aumenta tanto [a
cantidad de vapor como la presion del sistema de adsorcion, llega un momento tal, en
que la capa adsorbida del conjunto de poros mas pequefios alcanza su inestabilidad
termodinamica y dichos poros son invadidos de manera irreversible y espontanea por
condensado capilar. El proceso de adsorcion prosigue hasta alcanzar un estado de
saturacion en el cual todos los poros del sélido (cada uno de ellos caracterizados por
su tamafo) se encuentran llenos de condensado capilar. Esta visualizacion es la que
permite llevar a cabo el calculo de la DTP mediante los datos experimentales de las
cantidades adsorbidas como funcion de la presion.

Se han reportado numerosos trabajos en los que se propone que el analisis
realizado a partir de los datos de desorcion, de una isoterma de adsorcidén, rinde
mejores resultados que los obtenidos con los datos de adsorcion debido a que los
primeros estan relacionados con un equilibrio mas estable asociado con la formacion
de un menisco hemiesférico y no de un menisco cilindrico de naturaleza metaestable

durante la adsorcién.

El Ager ¥ la DTP de las muestras de carbén fueron medidas a partir del método de
adsorcion-desorcion de nitrégeno en un equipo Micrometrics ASAP 2020. El Ager fue
calculada a partir de la teoria BET. La distribucién de tamarnos de mesoporos fue
estimada usando el método BJH a partir de los datos de desorcion de la isoterma. La
distribucion de tamaiio de microporos fue estimada a partir de la teoria del funcional
de la densidad (DFT, de sus siglas en inglés: density functional theory) [150-151]

considerando poros con forma de rendija.

11.12 Técnicas electroquimicas
11.12.1 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica (VC) es una de las técnicas de caracterizacién
electroquimica que puede aportar informacién importante de un dispositivo
experimental relativamente sencillo.

En la VC, la variacién de potencial en un electrodo estacionario colocado en una
disoluciéon no agitada esta dada por una sefal de forma triangular, tal como se

muestra en la Figura 2.6.
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El potencial se varia linealmente desde E, hasta E;, y cuando se ha alcanzado
este valor el sentido de barrido se invierte y el potencial vuelve a su valor original E,,

este ciclo de excitacién puede ser repetido cuantas veces lo requiera la experiencia.

t(s)

Figura 2.6. Senal de excitacion en VC.

En un estudio tipico cuantitativo se acostumbra obtener voltamperogramas en un
amplio rango de velocidades de barrido (v) e intervalos de potencial. Comtinmente, en
los voltamperogramas hay una cierta cantidad de picos y por medio de la variacién de
las velocidades de barrido e intervalos de potencial es posible observar como estos
aparecen y desaparecen. Notando las diferencias que existen entre el primer y los
barridos subsecuentes es posible determinar cémo los procesos representados por los
picos estan relacionados entre si. Ademas, a partir de la dependencia de la velocidad
de barrido y amplitud del pico es posible explicar el papel de la adsorcién, difusién y

reacciones quimicas acopladas dentro del proceso en estudio.

11.12.1.1 Reacciones reversibles

La Figura 2.7 muestra la respuesta tipica para una VC de sistema reversible como
el de la Ecuacién 2.2, en la cual se indican los distintos parametros que pueden dar
informacién importante acerca del proceso: potencial del pico catédico (E,c), potencial

del pico anddico (E,a), corriente del pico catddico (lpc) y corriente del pico anddico (Ipa).
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Figura 2.7. Voltametria ciclica para una reaccién reversible.
N -
nRR N nOO +ne Ecuacion 2.2

Para comprender la forma de este voltagrama es necesario considerar la
concentracion de R como una funcion del potencial. Al principio no se observa una
intensidad de corriente apreciable entre 0 y 0,15 V aproximadamente, ya que no hay
especies reducibles u oxidables en este intervalo de potencial. Cuando el potencial
toma un valor cercano a 0,2 V, se comienza a desarrollar una I, debida a la oxidacién
de R segun la Ecuacién 2.4. Luego se puede observar un rapido aumento de la
intensidad causada debido a que la concentracién de R cercana a la superficie del
electrodo. La intensidad del pico es debida a dos componentes: una es la intensidad
inicial necesaria para ajustar la concentracion superficial de reactivo a su
concentracion de equilibrio dada por la ecuacion de Nernst [152] (Ecuacién 2.3) y la
segunda es la intensidad controlada por difusién. La primera intensidad disminuye
rapidamente a medida que la capa de difusién se extiende hacia el exterior de la

superficie del electrodo.
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donde, O y R son las concentraciones molares en la superficie, E es el potencial
corregido de! electrodo, E° es el potencial formal que contiene los coeficientes de
actividad, R’ es la constante de los gases, T es la temperatura absoluta en °K, n es el

nimero de electrones intercambiados, F es la constante de Faraday en Coulomb/mol.

La intensidad anddica resulta de la oxidacion de R que se ha acumulado cerca de
la superficie del electrodo durante el barrido inverso. Esta intensidad anddica da un
pico y después disminuye a medida que se consume R. La Ecuaciéon 2.4 es la
expresion matematica que cuantifica la intensidad maxima dada por la ecuacion de
Randles-Sevcik (a 25 °C) [152].

]p - (2’ 69x1 05 ) nB/ZC’OD]/ZVU2 Ecuacion 2.4

donde Ip es la densidad de corriente pico en A/lcm, D es el coeficiente de difusion en
cm?/s, v es la velocidad de barrido en VIsy Co es la concentracion de la especie R en
mol/cm®. Como podemos ver la densidad de corriente pico es proporcional a: la
concentracién de la especie electroactiva, la raiz cuadrada de la velocidad de barrido y

al coeficiente de difusion.

11.12.1.2 Reacciones Irreversibles

En el caso de los sistemas reversibles discutidos anteriormente, la velocidad de la
transferencia de electrones es mas grande que la velocidad del transporte de masa, y
el equilibrio de Nernst siempre se mantiene en la superficie del electrodo. Cuando la
velocidad de transferencia de electrones es incapaz de mantener este equilibrio en el
electrodo la forma del voltagrama ciclico toma algunos cambios. A bajas velocidades
de barrido la transferencia de electrones es lenta comparada con la velocidad de
transferencia de masa y la forma del voltagrama registrado es como el de un proceso
reversible. Sin embargo, mientras la velocidad de barrido aumenta, la velocidad del

transporte de masa incrementa y llega a ser comparable con la de transferencia de
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electrones; entonces el efecto a notar en los voltagramas es la separacion de los picos
anédicos y catddicos.

Realizando el mismo tratamiento hecho para los sistemas reversibles se puede
obtener la Ecuacién 2.5 [152], ecuacién matematica que explica la forma del VC en los

sistemas irreversibles a 25 °C.
_ 5 172 1/2_ 172

Donde n, es el nimero de electrones transferidos en el paso determinante de la
reaccion. Asi como en el sistema reversible, la densidad de corriente pico depende de:
la concentraciéon, la raiz cuadrada de la velocidad de barrido y ahora de un nuevo

término, el coeficiente de transferencia ac.

11.12.1.3 Voltametria de barrido lineal

En la voltametria de barrido lineal se aplica al electrodo de trabajo una funcién

potencial que varia linealmente con el tiempo segun la siguiente ecuacion.
E = E; + Vit Ecuacion 2.6

donde E; es el potencial inicial y v es la velocidad de barrido del potencial.

La funcién potencial aplicada al electrodo de trabajo es en forma de rampa Figura
2.8a., la cual cambia relativamente rapido (> 10 mV/s), midiéndose la corriente
resultante como una funcién del potencial aplicado Figura 2.8b. El sistema es

dinamico, siendo el transporte de masa resultado de un proceso difusional.
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Figura 2.8. a) funcién de onda aplicada. b) respuesta a la perturbacion.

11.12.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Se conoce que la resistencia eléctrica R, es la habilidad de un elemento del
circuito de resistir el flujo de la corriente eléctrica. La ley de Ohm define esta

resistencia como la relacién entre el voltaje V'y la corriente /:

I Ecuacion 2.7

La relacién entre el voltaje y la corriente dada por la Ecuacion 2.7 se limita
solamente a un elemento de circuito: el resistor ideal. Un resistor ideal posee varias
condiciones: i) cumple con la ley de Ohm en todos los niveles de voltaje y corriente, ii)
su valor de resistencia es independiente de |a frecuencia vy iii) las sefiales de voltaje y
corriente a través de un resistor estan en fase entre si.

En la practica existen elementos de circuitos que exhiben comportamientos
muchos mas complejos los cuales pierden el simple concepto de resistencia. En su
lugar se usa el concepto de impedancia (Z), que es un parametro del circuito mas
general. La impedancia es una medida de la habilidad de un circuito para resistir el
flujo de la corriente eléctrica. A diferencia de la resistencia, la impedancia no esta
limitada por ninguna de las condicionantes expuestas anteriormente.

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, de sus siglas en
inglés: electrochemical impedance spectroscopy) se basa en la perturbaciéon de un

electrodo con una senal oscilante de pequena amplitud (Vy) y con una determinada
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frecuencia (f), que oscila alrededor de un valor de potencial fijo. El uso de pequefias
amplitudes, del orden de 1-10 mV, posibilita asegurar una relacién lineal entre la
corriente y el voltaje, obteniendo asi una respuesta en corriente oscilante con fase ¢ y
amplitud l,. Esta es una técnica no destructiva que permite estudiar procesos en
solucién o en la interface, con perturbaciones que no afectan estados de equilibrio o
estacionarios de un sistema.

La impedancia se define de manera analoga a la resistencia en el caso de un

circuito de corriente continua como:

.V
I Ecuacién 2.8

t
A partir de esta definicion, se observa que la impedancia tiene una magnitud 7,

= Voflp y una fase ¢, la cual se representa en un plano complejo y toma la siguiente

expresion:
VA ZO.(COS ¢ + jsen¢) = Z‘+jZ“ Ecuacién 2.9

donde j = V-1 y Z' es la parte real y Z" la parte imaginaria de la impedancia.

Los valores de impedancia obtenidos experimentalmente se suelen representar
principalmente de dos formas: i) grafico en un plano Bode (tipo Bode, Z vs. log f, y ¢
vs. log f) y ii) grafico en un plano complejo (tipo Nyquist, Z' vs. Z"). En la Figura 2.9 se
muestran los esquemas de circuitos equivalentes y su representacién grafica de

acuerdo a los diagramas de Bode y Nyquist.
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Figura 2.9. Representacion esquema de los circuitos equivalentes y sus
representaciones graficas: a) en el plano de Bode y b) en el plano complejo

de Nysquit.

Los diagramas Nyquist son muy Utiles para obtener parametros de los espectros
de impedancia con arcos simples o maltiples en el plano complejo. Por otra parte, el
diagrama de Bode suele representar el angulo de fase y el logaritmo de la magnitud de
la impedancia frente al logaritmo de la frecuencia, aunque a veces se representa el
logaritmo de la parte real e imaginaria frente al logaritmo de la frecuencia, en cualquier
caso en el diagrama de Bode se representa toda la informacion obtenida mediante las
medidas de impedancia.

Los datos de impedancia para materiales conductores o un electrodo pueden ser
analizados basicamente, a través de circuitos equivalentes compuestos de: resistencia
(R), capacitancia (C), elemento de fase constante (EFC), inductancia (L), linea de
transmisién (T) y elemento de Warburg (W). Los materiales conductores que son
estudiados por EIS, pueden presentar diagramas con todas o algunas de las tres

regiones siguientes:

Regién |: regién cinética del proceso de inyeccion de carga a la superficie.
Regidn lI: regidn de difusion dentro del material.

Regidn lll: regién de saturacion de carga.
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En la Figura 2.10 se muestra las tres regiones nombradas anteriormente.

v | | Regiénl | Region I | Region Il
i Control !  Control Saturacion
1 cinético | difusional de carga
R R, * Ry R, + R+ R, Z

Figura 2.10. Respuesta esquematica de impedancia electroquimica

representada en un diagrama Nysquist.

En la Figura 2.10 se muestra un semicirculo (Regién 1) en un grafico de Nyquist.
En esta region la resistencia del material puede ser medida y representada por una
resistencia en serie con una capacitancia, tal que Cpc es la capacitancia de doble capa
de la interfase electrodo/electrolito, y Rrc es la resistencia de transferencia de carga.
La interseccion del primer punto del semicirculo con el eje x es conocido como la
resistencia del electrolito, lamada R.. En la regién Il, la regioén de difusion, se tiene una
linea en 45° la cual representa una regién de difusién semi-infinita y esta representada
por un elemento de Warburg, impedancia que puede asociarse con una clase de
resistencia a la transferencia de masa, y que depende tanto de la concentracion y
coeficiente de difusidon de las especies oxidadas y reducidas, como el ntimero de
electrones involucrados en la reaccién y del area del electrodo. En la region Ill, se
tiene una linea vertical correspondiente a una regién de difusion infinita, representada
en un circuito por una resistencia R, y capacitancia C,. El mejor circuito que se ajusta

a igFigura 2.10 puede ser representado en la Figura 2.11.
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Ryc
—W—Z,,
—AWW— + —MWM—F
R, | R ¢

Coc

Figura 2.11. Modelo de un circuito equivalente para el grafico mostrado en

la Figura 2.10.

Las mediciones electroquimicas fueron realizadas en una celda convencional de
tres electrodos. Los electrodos de referencia que se utilizaron fueron: electrodo de
Calomel saturado (SCE) y un electrodo de Ag/CIAg en solucion saturada de cloruro de
potasio (KCI) (Merck). Como contra electrodo se empleé una pieza de carbon
monolitico poroso sujetado con un alambre de platino. Como electrodo de trabajo se
us6 carbono vitreo. Las mediciones se controlaron con un potensiostato
computarizado (GAMRY PC4). Los datos se obtuvieron usando el programa Gamry
CMS 100 (voltametria ciclica) y CMS 300 (impedancia electroquimica).

Para el estudio de las propiedades electroquimicas de las MPC, tales como la
capacidad especifica, se realizd una tinta de carbon (TC) mediante una dispersion de
polvo de carbén en Nafion®/agua/etanol, la cual posteriormente fue depositada por
evaporacién sobre electrodos de GC. Para la formacién de la TC se utilizaron 20 mg
de carbén (previamente molidos de ser necesario), 0,5 mL de agua destilada, 0,5 mL
de etanol y 0,3 mL de solucion de Nafion 5 %. La solucion fue tratada con ultrasonido
durante 1 hora para poder formar una dispersién estable. El electrodo de GC con las
muestras fue ciclado en una solucién acuosa de H,SO, 3 M.

Los voltagramas fueron realizados a 1 mV/s para carbones monoliticos y a 50
mV/s para tintas de carbon, barriendo distintos rangos de potencial de acuerdo al
estudio que se estaba realizando.

Las mediciones de impedancia fueron realizadas aplicando una perturbacion en
frecuencia desde 10 KHz a 2,8 mHz y a un potencial fijo de 0,25 V. La solucion
electrolito empleada fue H,SO4 3 M.
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El estudio de las propiedades electroquimicas de los electrodos modificados
mediante el método de autoensamblado fue realizado empleando la técnica de VC.
Los voltagramas fueron realizados a 50 mV/s a distintos rangos de potencial

dependiendo del estudio que se estaba realizando.

1113 Carbones porosos: proceso en la interfase electrodo/electrolito

11.13.1 Doble capa electroquimica

En la Figura 2.12 se muestra el esquema de un capacitor electrostatico
convencional formado por dos placas colectoras de corriente (electrodos) y un
separador dieléctrico, que se define como un material no conductor de la electricidad
(aire, mica, papel, ceramica, etc.). Cuando se aplica una diferencia de potencial entre
dos placas eléctricamente conductoras, comienza un flujo y acumulacién de carga
entre ambas placas. L.a magnitud del valor de capacidad de un capacitor electrostatico
es directamente proporcional al area de sus placas e inversamente proporcional a la
distancia que las separa. La expresion de la capacidad de un capacitor (Figura 2.12)

viene dada por la Ecuacién 2.10.

V d Ecuacion 2.10

Donde C es la capacitancia, V la diferencia de potencial, € la constante dieléctrica,

A la superficie de la placa y d es el espesor del dieléctrico. Por lo tanto, cuanto mayor
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sea el area de las placas y menor la distancia que las separa, mayor sera el valor de

capacidad.

El mismo principio es aplicado en el caso del almacenamiento de cargas mediante
doble capa electroquimica, pero la carga no es acumulada entre dos conductores
separados por un dieléctrico, sino que la acumulacion de carga se produce en la
interfase electrodo/electrolito, como lo representa fa Figura 2.13. La carga acumulada

forma una doble capa eléctrica y la separacién de cada capa es del orden de los A.

]

Doble capa electroquimica Doble capa electroquimica
—~—rr~ ~ S - ~
i g
] ®° o ® / ee /
/ =} 9 g
/ Caga P 99 1 <
S U =) ] @ %
L = } & 12
il el & © @ 7E
8 P ) / ] =
/]
/ Electrolito liquido ﬁ f.
N ) / /
Lo 3 P . ey E P
W Potencial ' e SEIE
i : H ; : : | Ol )

'
$
L

Figura 2.13. Esquema fundamental de un capacitor de doble capa

eléctrica.

Cuando dos fases de diferente composicion quimica estan en contacto, se
establece entre ellas una diferencia de potencial. Dicha diferencia de potencial va
acompafiada de una separacion de carga: un lado de la interfase se carga
positivamente y la otra lo hace de forma negativa. Cuando un material conductor
cargado se introduce en una disolucidon que contiene iones, se establece la
denominada doble capa eléctrica. Los iones se orientan en la disolucion para
contrarrestar la diferencia de potencial entre el material introducido y la propia

disolucion.
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El primer modelo para la distribucion de los iones cerca de la superficie de un

electrodo metalico fue enunciado por Helmholtz en 1874 (Figura 2.14a).

Electro&o Solucion

e mm e s o e -

x!b

@) (b}

Figura 2.14. a) Modelo de Helmholtz y b) variacion del potencial eléctrico

con la distancia al electrodo.

El consideré dos laminas paralelas cargadas de signo opuesto localizadas, una en
la superficie del metal y la otra del lado de Ia disolucién. La capa de contraiones de la
disolucion estaria inmovilizada en la superficie del electrodo por la atraccion
electrostatica, de tal forma que la carga superficial fuera exactamente neutralizada.
Estas capas estarian separadas por unos pocos hanometros, exactamente como en el
caso del capacitor de placas paralelas. En el modelo de Helmholtz, el potencial
eléctrico (¢) variaria linealmente desde su valor inicial hasta potencial nulo, en el seno
de la disolucion, a través del espesor de la capa de contraiones. Este comportamiento

se ilustra también en la Figura 2.14b.

La rigidez de este modelo fue demostrada por Gouy y Chapman
independientemente, considerando que los iones de la disolucién estaban sujetos a
agitacion térmica, de tal forma que su distribucién en la zona cercana al metal no
podia ser fija y estatica, sino difusa. En este modelo, los iones se encuentran
inmovilizados en la superficie del electrodo. Por lo tanto, los iones que neutralizan la
capa superficial estan distribuidos en la disolucién formando una capa difusa (Figura
2.15a). El potencial eléctrico varia exponencialmente con la distancia al electrodo,

como se muestra en la Figura 2.15b.
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Figura 2.15. a) Modelo de Gouy-Chapman y b) variacién del potencial

eléctrico con la distancia al electrodo.

Stern observd que ni el modelo de Helmholtz ni el de Gouy-Chapman se

adecuaban correctamente a las propiedades de la doble capa eléctrica y sugirié una

combinacion de los dos modelos.

Segtn esta teoria, algunos iones se encontrarian inmovilizados en la superficie

del electrodo, pero no los suficientes como para neutralizar exactamente la carga del

mismo. El resto de la carga seria compensada por los iones dispuestos en la capa

difusa, que se extendia hasta el seno de Ia dilucion. El modelo se esquematiza en la

Figura 2.16a. En este caso, la capacidad de la doble capa se debe a la contribucion de

los iones inmovilizados y la capa difusa. En la Figura 2.16b se muestra como varia el

potencial eléctrico con la distancia del electrodo.
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Figura 2.16. a) Modelo de Stern y b) variacién del potencial eléctrico con la

distancia al electrodo.
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Finalmente, en 1947, D. C. Grahame utilizé los conocimientos de estructura de
disoluciéon de electrolitos en el modelo de interfase metal/disolucién, imaginando
diferentes planos de acercamiento a la superficie del electrodo, dependiendo de si el
i6n se encontraba solvatado o interaccionando directamente con el electrodo. Segtn el
modelo propuesto por Grahame la doble capa en la interfase electrodo/disolucién
consiste en una capa real, correspondiente al electrodo, una segunda capa virtual,
constituida por el plano interno de Helmholtz (IHP), en la disolucién, en el que se
supone que se encuentran los iones especificamente adsorbidos, y una tercera zona
correspondiente al plano externo de Helmholtz (OHP) en el que se encuentran los
contraiones solvatados (Figura 2.17). La distribucién de carga se establece a través de
la denominada zona compacta, que tiene dimensiones entre 05 y 0,6 nm,
correspondiente a los didmetros de las moléculas del disolvente e iones, y una region
mas amplia, de 1 a 100 nm de iones térmicamente distribuidos (dependiendo de la

concentraciéon) denominada zona difusa.

IHP OHP

Figura 2.17. Modelo de Grahame

Con los aportes de los anteriores investigadores se desarrollé el modelo de la

doble capa de Gouy-Chapman-Stern-Grahame.
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11.13.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica de carbones porosos

Los carbones porosos al ser conductores tienen inevitablemente una resistencia
electrolitica distribuida dentro del poro. Esta resistencia se puede representar
esquematicamente como una suma de resistencias colocadas en serie a lo largo del
poro. Estas resistencias en serie estdn acopladas de modo complejo con una
distribucion interfacial de elementos de capacitancia, como se esquematiza en la
Figura 2.18. Esta distribuciéon de resistencias y capacitancias, denominada linea de
transmision, genera en el material una restriccién en la velocidad de carga y descarga
que se describe como una constante de tiempo RC. Por lo tanto, existiran diversos
factores a tener en cuenta en el almacenamiento de carga dentro de un material
poroso, como por ejemplo: la distribucién de tamano, la longitud del poro, la forma del

poro, la conductividad del electrolito y la del material.

et it
ARAAMARMARS AR DD Mdssnon AR A A AR ANLAAAAAARRARAARL N AAmARadSa

Figura 2.18. Representacién esquematica de un circuito equivalente de
resistencias y capacitancia distribuidas dentro de un poro. Linea de

transmisién de cinco elementos. Figura adaptada de referencia [153].

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica muy interesante
para estudiar los procesos electroquimicos de materiales porosos. La EIS consiste en
la aplicacién de una perturbacion oscilante que cambia en su frecuencia. De esta
manera es posible analizar la respuesta del sistema en un amplio intervalo respuesta-

tiempo dependiendo de la frecuencia de perturbacion aplicada.
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En la Figura 2.19 se muestra un diagrama de Nyquist para tres sistemas
diferentes, en el sistema | se tiene un capacitor ideal, cuya capacitancia del material es
independiente de la frecuencia de muestreo. En el sistema |l se muestra cual seria la
respuesta para un material que posee un solo tamafio de poro. En dicha
representaciéon hay una desviacion del comportamiento ideal, observandose a altas
frecuencias una regién cuyo angulo de fase es de 45°. Este comportamiento es debido
a la profundidad de penetraciéon de la sefial dentro del poro [154]. Posteriormente,
alcanzado la totalidad de la longitud del poro, el sistema se comporta como un
capacitor ideal. Finalmente, el sistema |l representa el caso de un material poroso con
una distribucion de tamano de poro. Esto produce una desviacion de la idealidad del
sistema capacitivo, producto de la distribucion en profundidad de penetracion que

existe dentro del material.

{a) Aigualr

I
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
l

Figura 2.19. Dos clases de dispersion de frecuencias originadas por la
geometria del material poroso. (a) La profundidad de penetraciéon A decrece
con el incremento de la frecuencia de la sefal, (b) para poros con
diferentes dimensiones r, tiene diferentes profundidades de penetracion a
igual frecuencia, (c) curva esquematica de Nysquist (Z' vs. Z") para () un
capacitor ideal, (Il) distribucién en un solo tamafio de poro y (llIl) un

material poroso. Figura adaptada de referencia [154].

77



o=
a0l
T
Py gl

Capitulo Il: Métodos, equipos y malteriales

La capacitancia Cgis del electrodo en funcion de la frecuencia de perturbacién
aplicada se puede calcular a partir de la parte imaginaria (Z") de la impedancia tal

como lo muestra la Ecuacién 2.11:

1

27Z'fZ” Ecuacion 2.11

CEIS =

donde Z" es el valor obtenido a la frecuencia f de perturbacion.

En el caso de la técnica de VC, la capacitancia Cyc se obtiene a partir de la
respuesta de corriente i (V,f), a una velocidad de barrido v segun la Ecuacién 2.12:

I
CCV -
| %4

Ecuacion 2.12

La Ecuacién 2.12 se define como la capacitancia diferencial del sistema y
depende del potencial V del electrodo. Este valor dividido por la masa de la muestra de

carbon analizada expresa la capacitancia especifica diferencial del material.
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111.1 Sintesis de colorantes azoicos

Se llevé a cabo la sintesis de colorante azoicos con la finalidad de tener un stock
de colorantes con diferentes grupos funcionales. Estos colorantes seran utilizados
como reactivos en la modificacion covalente de PANIs (véase seccién 1ll.2) y de esta
manera se podran obtener PANI y NTC funcionalizados con diferentes propiedades
quimicas para usados como bloques de construccién.

Se sintetizaron diferentes colorantes azoicos de acuerdo a la Tabla 3.1. Estos
colorantes se obtuvieron mediante la diazotacién de los compuestos del tipo “An” que

copulan con los compuestos del tipo “Bm”.

Tabla 3.1. Colorantes azoicos sintetizados.

Compuesto A Compuesto B Colorante sintetizado
2.6-dimetoxianilina
B100) S-B100
Acido p-aminosulfénico 3,5-dimetoxianilina S-B101
©) (B101)
2-isopropilanilina (B104) S-B104
2,6-dimetilanilina (B122) S-B122
3,5-dimetilanilina (B123) S-B123
S-B100 S-B100-A100
Acido 5-nitroantranilico S-B101 S-B101-A100
(A100) S-B104 S-B104-A100
S-B122 S-B122-A100
Acido Sulfoantranilico S-B100 S-B100-A103
S-B101 S-B101-A103
(A103) S-B122 S-B122-A103
S-B100 S-B100-A104
2., 4-dinitroanilina S-B101 S-B101-A104
(A104) S-B104 S-B104-A104
S-B122 S-B122-A104

Obsérvese que algunos de los colorantes sintetizados se obtuvieron realizando
dos veces la reaccion de copulacion, por ejemplo: se produjo la sal de diazonio del
acido p-aminosulfénico (S) la cual se copulé con 2,6-dimetoxianilina (B100), este

colorante sintetizado posee un grupo amino libre que permite la generacion de la sal
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de diazonio de éste para una posterior copulacion con el acido 5-nitroanilina (A100),
para obtener finalmente el colorante S-B100A100. Las estructuras quimicas de los

reactivos de partida se detallan en el Esquema 3.1.

NHz NH, NH,
COOH COOH NO,
ON HO,S
NO,

A100 A103 A104

NH, NH, NH,

HyCO OCH; i
H,CO OCH;

SOgH

S B100 B101

NH; NHy NH,
B100 B122 B123

Esquema 3.1. Estructuras de aminas usadas en la sintesis de colorantes.

ll1.1.1 Caracterizacion de colorantes azoicos mediante espectroscopia FTIR

Una vez secos los colorantes se prosiguié con la verificacion de la estructura de
los mismos mediante medidas de espectroscopia FTIR. Un ejemplo de elio, es el
compuesto S-B122-A100 que ha sido sintetizado mediante la diazotacion de S que
copula con B122 y luego a partir de esta estructura, se generd la sal de diazonio y se
realizoé la copulaciéon con el compuesto A100. La posible estructura quimica de S-

B122-A100 se muestra en el Esquema 3.2.
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HO3SO—N=N /N:N

NH,

NO,

Esquema 3.2. Estructura quimica de S-B122-A100.

En la Figura 3.1 se muestra un espectro FTIR del colorante S-B122-A100. En
dicho espectro es posible observar las bandas caracteristicas de los modos
vibracionales de los distintos grupos que posee este colorante: la banda a 1684 cm™
pertenece a los estiramientos vibracionales del enlace C=0 y las bandas a 1425 cm™ y
1326 cm™ son atribuidas a los estiramientos vibracionales del enlace N=O, dichos
grupos pertenecen a A100. A 1030 cm™ es asignado al estiramiento simétrico de S=0
pertenecientes al grupo sulfénico correspondiente a S. A su vez, las bandas a 3484
cm™ y 3370 cm™ son atribuidas al estiramiento vibracional simétrico y asimétrico del
enlace N-H, respectivamente, mientras que la banda a 1623 cm™ pertenece a las
vibraciones de deformacion del enlace N-H [155], hechos que confirman la presencia

de la amina primaria en la estructura del colorante.
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Figura 3.1. Espectro FTIR de S-B122-A100.
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Con estos resultados se puede concluir que el colorante obtenido mediante la

sintesis corresponde a S-B122-A100.

111.1.2 Conclusiones

El uso de las reacciones de diazotacion entre aminas aromaticas primarias
sustituidas permitié generar nuevos colorantes azoicos de forma simple. Como se
mostro en la Tabla 3.1, a partir de 9 compuestos se sintetizaron 16 colorantes con
distintas funcionalidades que posteriormente fueron usados para modificar PANI y
NTC. Con los resuitados obtenidos mediante espectroscopia FTIR se pudo concluir

que todos los colorantes obtenidos corresponden al producto final esperado.
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lll.2 Sintesis y modificacion de PANI

La habilidad de controlar las propiedades de los materiales, como los polimeros
conductores, es importante en el desarrollo de las aplicaciones tecnoldgicas [156].
Entre los polimeros conductores, la PANI es uno de los polimeros redox conductores
mas extensamente estudiados debido a su conductividad, estabilidad y bajo costo de
sintesis [157]. La modificacion de la PANI produce polimeros funcionalizados con
propiedades muy diferentes al del polimero virgen. Se ha demostrado que la adicién
de grupos sulfénicos a la cadena polimérica de la PANI altera las propiedades de
intercambio iénico del polimero (mediante efecto de auto-dopado) por lo que es
adecuado para ser utilizado en sensores de pH [158]. La misma funcionalizacién hace
de la PANI modificada un interesante material para aplicaciones en baterias [159].
Para obtener materiales para aplicaciones especiales, es importante introducir una
amplia variedad de grupos funcionales a la cadena polimérica. Una forma factible de
hacer esto es polimerizar anilinas sustituidas con los grupos funcionales de interés. Sin
embargo, efectos inductivos y/o estéricos podrian hacer de tales monémeros dificiles
de polimerizar [160]. Dos formas sencillas de superar estas limitaciones podrian ser:
copolimerizar al menos un reactivo monomérico con anilina y/o controlar la
modificacion del polimero virgen mediante reacciones de sintesis. De hecho, se ha
demostrado que es posible hacer esto mediante diferentes reacciones. McCoy y col.
describieron la reacciéon nucleofilica de PANI con anhidrido trifluoroacético [161],
donde la velocidad de reaccion puede ser controlada mediante la variacion del
potencial electroquimico del polimero. De forma similar, Liu y Freund mostraron que
los iones de arildiazonio reaccionan con la PANI mediante un ataque electrofilico de un
cation arilo al nitrégeno del polimero [162]. Dicho polimero modificado no es
electroactivo, posiblemente debido a los efectos electronicos y estéricos de los grupos
unidos al nitrégeno de la amina. Por otro lado, en nuestro grupo de trabajo se mostro
que es posible producir PANI con enlaces azo unido al anillo de la cadena polimérica a
partir de la reaccién del ion 4-sulfobencenodiazonio con la poli-N-metilanilina (en su
forma esmeraldina) en un medio basico y a bajas temperaturas. El polimero
modificado mostro ser soluble en un medio acuoso alcalino y electroactivo [163]. Este
método también permite producir una variedad de PANIs modificadas mediante la
unién de nuevos grupos funcionales a la cadena polimérica [164-165]).

A continuacion se describira el proceso de sintesis de PANI, como asi también su

modificacion usando colorantes azoicos (obtenidos en la seccion 11l.1). De esta
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manera nos proponemos obtener polimeros funcionalizados capaces de ser
electroactivos y solubles en solventes acuosos, los cuales se usaran como bloque de
construccién al realizar la modificacion de electrodos a partir de autoensamblados

electrostaticos (seccion 111.9).

Se realizd la sintesis de PANI de acuerdo a lo descrito en la seccion 11.2.1. El
producto obtenido fue lavado con una solucién de HCI 1 M y luego se toma una parte
de la muestra y se la secd bajo vacio dinamico por 48 hs. Esta muestra, en su estado
esmeraldina sal (forma conductora) sera utilizada para realizarle los ensayos de
caracterizacion correspondientes. Al resto de la muestra se le modificd la estructura
electrénica de la PANI a su estado esmeraldina base utilizando NH,OH 0,1 M, de esta
manera se evita la descomposicién de la PANI durante un mayor tiempo.

Se us6 la espectroscopia FTIR para verificar la estructura de la PANI en su estado

esmeraldina sal. Los resultados se muestran en la Figura 3.2.

1.0 ——PANI

0,8 4

0,6

Absorbancia
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0,2

0,0 . .
3000 2500

] L i . ] .

2000 1500 1000 500
. -1

NuUmero de onda / cm

Figura 3.2. Espectro FTIR de PANI en estado esmeraldina sal.

La Figura 3.2 muestra las bandas caracteristicas de PANI en estado esmeraldina
sal, la banda a 1588 cm™ puede ser asignada al estiramiento C=C de los anillos
quinénicos, a 1496 cm™ corresponde al estiramiento C=C de los anillos benzoicos,
1306 cm™ es asignado al estiramiento C-N y la banda a 1164 cm™ representa el

estiramiento N=A=Q, donde Q representa el anillo quinénico.
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Con estos resultados y con los datos experimentales reportados en bibliografia
acerca de los modos vibracionales de la PANI [166-171], se puede concluir, sin la

necesidad de utilizar alguna otra técnica de caracterizacién adicional, que el polimero

obtenido corresponde a PANI.

Luego se prosiguié con la modificacion de PAN! mediante la copulaciéon con
colorantes azoicos [164, 172]. El proposito de esta modificacion es producir PANIs con
diferentes grupos funcionales y de esta manera tratar de obtener un polimero
conductor capaz de solubilizarse en un medio acuoso. En la Tabla 3.2 se muestran las
PANIFs que se obtuvieron a partir de la modificacion de PANI utilizando anilinas

sustituidas y colorantes azoicos (solubles en medio acuoso) sintetizados en la seccién

i.1.

Tabla 3.2. PANI modificadas con colorantes azoicos.

Compuesto A Compuesto B PANIF
Anilina (A) P-A

Acido p-aminobenzoico (A102) P-A102

4-aminopiridina (A105) P-A105

A104 P-A104

A103 P-A103

A100 P-A100

B100 PANI (P) P-B100

B104 P-B104

B123 P-B123
S-B122-A100 P-S-B122-A100
S-B104-A104 P-S-B104-A104
S-B122-A103 P-S-B122-A103
S-B100-A104 P-S-B100-A104
S-B101-A104 P-S-B101-A104

Como se puede observar en la Tabla 3.2, a partir del uso de aminas aromaticas
primarias y de colorantes azoicos, se obtuvieron 14 PANIFs, cada uno de éstas con

nuevas propiedades debido a la incorporacion de distintos grupos funcionales en la

cadena polimérica.
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ll.2.1 Espectroscopia FTIR de PANIFs

Las estructuras de las PANIFs se estudiaron mediante la técnica de
espectroscopia FTIR. En la Figura 3.3 se observa el espectro de absorbancia de PANI
y su posterior modificacién con A102. En dicho espectro se puede apreciar la aparicion
de una nueva banda a 1690 cm™ que indica la presencia de grupos carboxilos en la
macromolécula que corresponde al colorante P-A102 incorporado mediante Ia

funcionalizacién. La estructura quimica de A102 se muestra en el Esquema 3.3.
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Figura 3.3. Espectro FTIR de PANI (linea llena) y P-A102 (linea

entrecortada).

NH,

COOH

Esquema 3.3. Estructura quimica del acido p-aminobenzioco (A102).
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Con los datos obtenidos del espectro correspondiente a la Figura 3.3, se puede
concluir que la PANI fue modificada y funcionalizada con un grupo carboxilico. Esto le
confiere al polimero una densidad de carga superficial negativa, especialmente en un

medio alcalino, permitiendo la solubilizacién en medios acuosos basicos.

También se realizo el espectro FTIR de la PANI modificada con A105, en donde la
Figura 3.4 muestra bandas adicionales con respecto a la PANI sin modificar. Las
bandas a 1580 cm™ y 1296 cm™ corresponden a los estiramientos C=C y C=N,
respectivamente; mientras que la banda a 1602 cm™ corresponde al estiramiento
caracteristico del anillo de piridina [173], la cual proviene del reactivo A105. La

estructura quimica de A105 se muestra en el Esquema 3.4
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Figura 3.4. Espectro FTIR de PANI (linea punteada), P-A105 (linea llena) y
A105 (linea entrecortada).
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Esquema 3.4. Estructura quimica de 4-aminopiridina (A105).
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Los datos obtenidos del espectro correspondiente a la Figura 3.4, indican que la
sal de diazonio se unidé quimicamente en la cadena polimérica de la PANI, quedando
funcionalizada de esta manera con un grupo piridinil. Dicho grupo le otorga a la PANI

una densidad de carga positiva en un medio acido.

11l.2.2 Espectroscopia UV-vis de PANIFs

Mediante el uso de espectroscopia UV-vis es posible estudiar las modificaciones
realizadas en el polimero al incorporarle una molécula mediante reacciones de
diazotacién.

En la Figura 3.5 se muestran los espectros UV-vis de A105 y P-A105 tomados en
solucién de HCI 1 M.

0,6

o054 b P-A105

0,4 W

0,3 1 "“\\

Adsorbancia
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Figura 3.5. Espectro UV-vis de A104 (linea llena) y de P-A105 (linea de

puntos).

Como se puede observar en la Figura 3.5, el espectro UV-vis de A105 presenta
dos bandas a 205 y 265 nm, caracteristicas de la 4-aminopiridina {174]. Por otra parte,
el polimero modificado no s6lo que mantiene las bandas a 205 y 265 nm atribuidos al
grupo piridinil, sino que presenta una nueva banda a 420 nm que es asignada a la
transicion n— =n* del grupo —N=N-, debido a la presencia del grupo azoico incorporado

a la cadena polimérica. Ademas, la muestra P-A105 exhibe una banda a 800 nm
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aproximadamente, asignada a la conjugacion extendida en los portadores de carga, la
cual es caracteristica de la PANI es estado esmeraldina sal (estado conductor).

Con los datos anteriores se puede concluir que la copulacion de sales de diazonio
sobre la estructura polimérica, le atribuyen nuevas propiedades a la PANI, como lo es

la aparicion de nuevas bandas en el espectro UV-vis.

111.2.3 Solubilidad

Debido a que la PANI es insoluble en agua y en solventes comunes, después de
sus modificaciones, se realizo el estudio para determinar en qué medida los grupos
incorporados al polimero influyen sobre la solubilidad de éste. Para tal fin se realizaron
pruebas en solventes tales como cloroformo, isopropanol/amoniaco, amonico/agua,

tolueno. Los resultados de estos analisis se muestran en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Solubilidades de PANIF. | = insoluble, PS =0,1 % p/v, S =1 %
p/v, MS =10 % plv.

PANIF A'“:g“‘jzwl Cloroformo i:‘:::::fa‘:fé ; Tolueno
Ninguna (PANI) i | | |
P-B100 | | | |
P-B104 | PS PS |
P-SB122-A100 | | PS |
P-B123 S | MS |
P-A102 s | MS |
P-A | | MS PS
P-A104 | PS s PS
P-A103 PS | [ |
P-A100 | | PS |
P-A105 | | | |
P-SB104-A104 | | | |
P-SB122-A100 PS | | |
P-SB101-A104 | | PS |
P-SB122-A103 PS | PS |
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A partir de los datos de solubilidad presentados en la Tabla 3.3, se puede
observar que algunas de las PANIFs poseen nuevas propiedades como por eiemplo,

la posibilidad de solubilizarse en solventes comunes.

i11.2.4 Conclusiones

Se demostr6 que es posible modificar PANI de manera simple mediante la
copulacion de iones diazonio con la cadena polimérica de la PANL.

La utilizacién de espectroscopia FTIR y espectroscopia UV-vis confirmaron que
las modificaciones fueron realizadas y que los polimeros asi obtenidos poseen nuevas
propiedades, tales como solubilidad en solventes acuosos, sin perder totalmente su
conjugacion extendida. Estas polianilinas funcionalizadas pueden ser utilizadas como

bloques de construccion en autoensamblados electrostaticos.
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111.3 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (NTC) son materiales relativamente novedosos que
pueden ser usados en diversas aplicaciones tecnologicas [175]. Si fuese posible
depositar estos compuestos en forma simple sobre otros materiales, se podrian crear
peliculas con conductividad suficiente para aplicaciones tales como apantallamiento
electromagnético o descarga de electricidad estatica.

Un problema al respecto es que los NTC pristinos poseen muy baja solubilidad
debido a su débil interaccion con la mayoria de los solventes. Esta propiedad se
relaciona directamente con la conductividad de los NTC, ya que su conductividad
masiva esta dada por solapamiento de orbitales n-x.

En la presente seccion se describen estrategias para incorporar diferentes
funcionalidades a los NTC con el objeto de aumentar la solubilidad. Para tal fin se
utilizan dos métodos: i) modificacién covalente de [a pared del NTC vy ii) enrollamiento
del NTC con polianilinas conductores solubles (PANIF).

Posteriormente, se caracterizan y desarrollan aplicaciones de los NTC solubles.

I11.3.1 Modificacion covalente de NTC con sales de arildiazonio

Se realizdé la modificacion covalente de NTC de acuerdo a lo descrito en la
presente seccion. En la Tabla 3.4 se muestran los NTCFs que se obtuvieron a partir de
la modificacion de NTC con sales de arildiazonio. Las formulas estructurales de las
aminas aromaticas utilizadas para realizar dichas modificaciones se muestran en la

Esquema 3.5.

Tabla 3.4. NTCF obtenidos a partir de la modificacion covalente de NTC

con sales de arildiazonio.

Aminas aromaticas NTC modificados
Acido p-aminobenzoico (A102) NTC-A102
4-aminopiridina (A105) NTC-A105
Acido de Laurent (B105) NTC-B105
Acido Gamma (B106) NTC-B106
p-aminoacetanilida (B107) NTC-B107
2-aminoanisol-4-sulfénico (B108) NTC-B108
Acido 4B (B109) NTC-B109
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Como se puede observar en la Tabla 3.4, a partir del uso de aminas aromaticas
primarias se obtuvieron 6 NTCFs, cada uno de éstos con nuevas propiedades debido

a la incorporacién de distintos grupos funcionales al nanotubo de carbono.

NH; NH, OH NH, NH, NH,
“ i # i i LOCHj i SOzH
303H SOgH HN CH3

SOzH

COCH;4

B105 B106 B107 B108 B109

Esquema 3.5. Estructura quimica de las aminas aromaticas utilizadas en

la modificacion de NTC.

11l.3.1.1 Espectroscopia FTIR de NTCF

Se llevo a cabo las caracterizaciones de los NTCF mediante espectroscopia FTIR
para verificar si los NTC fueron modificados covalentemente con las sales de
arilazonio.

En la Figura 3.6 se observa el espectro FTIR de NTC- B106 junto con el espectro
de B106. En dicha figura se observa que el NTC modificado presenta las bandas
caracteristicas de los grupos funcionales pertenecientes a B-106. También es
importante apreciar que la banda a 1574 cm™ correspondiente a la vibracion de torsion

N-H en aminas primarias [176] no esta presente en NTC-B106.
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Figura 3.6. Espectro FTIR de B106 (linea llena) y NTC-B106 (linea

entrecortada).

Con los datos obtenidos del espectro correspondiente a la Figura 3.6, se puede
concluir que el NTC fue modificado, obteniéndose asi, NTCF con nuevas propiedades

quimicas.

111.3.1.2 Solubilidad de NTCF

Como se ha expresado en IIl.3, los NTC no presentan solubilidad en agua ni en
solventes comunes. Por ello se modificaron para obtener NTCFs capaces de

solubilizarse en solventes acuosos. Los datos de solubilidad de los NTCFs se

muestran en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Solubilidades de NTCF. | = insoluble, PS =0,1 % p/v, S =1 %
p/v, MS = 10 % p/v.

NTCF Amoniacol ¢, oformo  AMONiacol - opene
agua isopropanol
NTC ! | ' !
NTC-A102 MS ! S '
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continuacién Tabla 3.5

NTC-A105 | I I I
NTC-B105 I I ! I
NTC-B106 PS I I !
NTC-B107 MS I I |
NTC-B108 MS I PS |
NTC-B109 I PS ! !

En la Tabla 3.5 se puede observar que algunos de los NTCFs son solubles en
solventes comunes tales como amoniaco/agua. Vale aclarar que, que si bien la
muestra NTC-A105 no es soluble en los solventes usados en este estudio, dicha
muestra presenta una muy buena solubilidad a pH acidos, debido a la protonacion del
nitrégeno de la piridina, lo cual da lugar a la formacién del catién piridinio, haciendo
que el compuesto NTC-A105 quede cargado positivamente.

La modificacién covalente de NTC no sélo incrementa la solubilidad debido a la
incorporacion de grupos funcionales que poseen una fuerte interaccion ion-dipolo con

el solvente, sino que también decrece la interaccién entre NTC vecinos.

111.3.1.3 Espectroscopia UV-vis de NTCF

Se realizaron los estudios de espectroscopia UV-vis al NTC modificado con el ion
diazonio del acido gama (B106, Esquema 3.5). A partir de esta modificacion se obtuvo
el compuesto NTC-B106. La incorporacion de grupos sulfénicos y oxidrilos al NTC le
confirio al compuesto NTC-B106 solublilidad en agua, y esta manera fue posible
estudiar las transiciones electronicas que presenta este nuevo compuesto.

El espectro de absorcion UV-vis de B106, Figura 3.7, muestra tres maximos a A =
219, 249 y 305 nm que pueden ser asignados a las transiciones n—>n*
correspondientes a las bandas E1, E2 y B del anillo aromatico, respectivamente.
Utilizando la banda de mayor intensidad a L = 249 nm, y preparando soluciones de
concentracion conocida, fue posible calcular el coeficiente de absortividad molar para

este compuesto, Figura 3.8.
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Figura 3.7. Espectros de absorcion UV-vis de B106 en agua.
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Figura 3.8. Calculo del coeficiente de absortividad molar para la banda de

A =249 nm. B106 en agua.
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A partir del la Figura 3.8 es posible determinar el coeficiente de absortividad molar
(a L = 249 nm) para B106, el cual posee un valor de 0,238 L/mol.cm. Ya que el PM del
B106 es 239 g/mol, esto corresponde a una absortividad masica de 9,96 x 10™ L/g.cm.

Como se observa en la Figura 3.9 los espectros UV-vis de B106 y de NTC-B106
disuelto en agua, normalizados para su comparacién, muestran varias transiciones
electronicas, como por ejemplo la nueva banda a A = 530 nm perteneciente a NTC-
B106. También se puede observar que la banda a A = 249 nm que posee B106

desaparece después de la modificacion.

1,04
---B106
—— NTC-B106

Absorbancia

0,0

¥ | R T — T T R S S A SR KO
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda / nm

Figura 3.9. Espectros UV-vis normalizados de B106 (linea entrecortada) y

de NTC-B106 (linea llena).

Los datos provenientes de la Figura 3.9 muestran nuevos comportamientos en las

transiciones electronicas del compuesto NTC-B106 que confirman que el NTC ha sido

modificado covalentemente.

La Figura 3.10, muestra los espectros de absorcion UV-vis de cuatro soluciones
de distintas concentraciones conocidas de NTC-B106 en agua, a partir de ias cuales
se calcula el coeficiente de extinciéon. En la Figura 3.10 también se puede observar

que la banda alrededor de A = 220 nm cambia su posicion con el cambio de la
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concentracion, posiblemente debido a la formacion de dimeros a altas concentraciones

de NTC. Ademas se puede observar que las bandas a 298 nm y 530 nm permanecen

en su posicion.

0,15 —1,6 10°g/ml
\ ---3210°g/ml
L 4,8 10°g/ml
0,12 4 \ 6
\ --~--8,0 10°g/ml
4 \ —
y

0,06

Absorbancia

0,03

0,00 I Y T : T v T L T v T v T ¥ T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda / nm
Figura 3.10. Espectro UV-vis de NTC-B106. Adsorbancia realizada en

agua como solvente.

A partir de los valores de absorbancia es posible calcular el coeficiente de

extincién. El valor obtenido a partir de la Figura 3.11, es de 22,449 l/g.cm para la

banda ubicada a A = 530 nm.
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Figura 3.11. Calculo del coeficiente de extincion de NTC-B106 en agua
para la banda de A = 530 nm.

Obtener este coeficiente de extincion es de gran utilidad para aplicaciones
practicas, debido a que, mediante la determinacion de la absorbancia a A = 530 nm de
una soluciébn de NTC-B106 en agua, es posible conocer la cantidad de soluto
contenido en ésta. Por otra parte, si asumimos que el coeficiente de absorciéon del
anillo naftalénico se conserva, del valor obtenido a » = 215 nm se deduce que la
relacion de masa de colorante a nanotubo es aproximadamente 50. Dadas las masas
relativas del colorante y el anillo aromatico, esto indicaria un grupo modificante cada
16 anillos bencénicos del NTC aproximadamente.

La modificacion covalente del NTC no sélo incrementa la solubilidad debido a la
incorporacién de grupos funcionales que poseen una fuerte interaccion ion-dipolo con
el solvente, sino que también decrece Ia interaccion entre NTC vecinos. Resultados
con microscopia electrénica de transmision confirman que NTC sin modificar se
encuentran juntos formando ramilletes a causa de las interacciones de van der Waals,

mientras que NTC modificados se encuentran en forma cuasi-aislada [109].
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111.3.1.4 Dispersion de luz dinamica de NTCF

Las medidas de DLS de NTC en agua, revelan una clara disminucién en el
tamario de los agregados de aquellos después de la modificacion (Figura 3.12). El
tamano promedio de las particulas mas pequenas disminuye de 860 nm para el NTC

virgen a 185 nm para el NTCF.
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Figura 3.12. Medidas de dispersion de luz dinamica de NTC (linea
entrecortada) y NTC-A102 (linea llena).

Es importante remarcar que las dispersiones de NTC modificados son estables
durante varios dias y en algunos casos durante meses, mientras que las dispersiones

de NTC sin modificaciéon no son estables y precipitan antes de una hora.

111.3.2 Modificacion no covalente de NTC

Se realizd la modificacion no covalente de NTC de acuerdo con lo descrito en la
seccion 11.3.2. Las PANIFs usadas en dicha modificacién fueron P-A102 y P-A105, que

poseen grupos carboxilos y piridinil, respectivamente.
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111.3.2.1 Espectroscopia FTIR de NTCFnc

En la modificacién no covalente de NTC, se usé como polimero soluble, la
macromolécula P-A102 (analizada en seccion 111.2.1), obteniendo de tal forma el nuevo

compuesto NTC-P-A102.
En la Figura 3.13 se muestra el espectro de absorbancia de NTC-P-A102. En

dicha figura se puede apreciar que alin se conserva la banda a 1690 cm™ que puede

asignarse al grupo carboxilico de P-A102.
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COOH —— NTC-P-A102

0.8 1

0,6
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Figura 3.13. Espectro FTIR de NTC-P-A102.

Con los datos obtenidos se puede concluir que también es posible modificar NTC

mediante interacciones no covalentes con PANIF solubles en solventes acuosos.

111.3.2.2 Dispersion de luz dinamica de NTCFnc

Al obtener los NTCFnc se pudo observar que éstos presentaban mayor solubilidad
que los NTC sin modificar. Si los NTCFnc presentan una mayor solubilidad,
posiblemente se deba las cadenas de NTCFnc estan mas separadas entre si, lo cual
permite una mejor interaccién con el solvente acuoso y eventualmente una buena
dispersion. Se empled la técnica de DLS para comprobar si los NTCFnc tienen una

menor aglomeracidn con respecto a los NTC sin modificar. Los resultados se muestran

en la Figura 3.14.
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Figura 3.14. Perfiles de DLS para una dispersion de NTC sin modificar y
NTC-P-A102 en NaOH 1 M.

La medida de DLS (Figura 3.14) muestra que una dispersion de NTC sin modificar
tiene dos distribuciones de tamano, uno a 840 nm y otro a 8 ym. Esto muestra
claramente que los NTC estan fuertemente aglomerados entre si. Sin embargo, la
distribucién de tamafo cambia luego de que los NTC fueran dispersados mediante las
interacciones n-m con la cadena polimérica de P-A102, observandose una
monodispersion con un diametro promedio en 210 nm. Cabe aclarar que las

dispersiones de NTC-P-A102 son estables durante dias.

111.3.2.3 Electrocatalisis con NTC

Es posible depositar peliculas de NTC por evaporaciéon de dispersiones de los
NTCF en soluciones acuosas. De esta manera muy sencilla se pueden fabricar
electrodos modificados. En la Figura 3.15 se observa que la presencia de los NTCF
aumenta la corriente de oxidacion y reduccién de peréxido de hidrégeno (H.O,), con
respecto a GC. Dichas medidas fueron realizadas a pH 7,4 usando una solucion buffer
de fosfato de potasio (PBS).
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Figura 3.15. Voltamograma ciclico de NTCF en H,0O, 10 mM. Electrolito
soporte: PBS. Electrodo de referencia: Electrodo de calomel saturado.
Contra electrodo: platino. v = 50 mV/s.

Es razonable pensar que el efecto catalitico de los NTC sabre el H,O, se debe a
la presencia de grupos quindnicos en los extremos y defectos de los NTC, como asi
también a un aumento del area del electrodo. De esta manera es posible catalizar
quimicamente la oxidacion y reduccién de H,O, [177]. En el Esquema 3.6 se

representa las distintas hemireacciones de equilibrio posibles para el H,0..

H,0,+QH, = Q+2H,0
Q+H,0, = 0,+QH,
Q+2H'+2¢ = QH,

Esquema 3.6. Reacciones cataliticas de grupos quinénicos y perdxido de

hidrégeno (Q representa a los grupos quinénicos presentes en NTC).
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I11.3.3 Conclusiones

Se llevé a cabo con éxito la funcionalizacién de NTC mediante reacciones con
sales de diazonio, basadas en el método propuesto por Tour, como asi también
realizando el enrollamiento de PANIF alrededor de las paredes de los NTCs.

Los espectros FTIR de los NTCF muestran las bandas caracteristicas de las
vibraciones producidas por su estructura y como también bandas adicionales
caracteristicas de los grupos funcionales de los compuestos que han sido utilizados
para su modificacién. Las soluciones de NT modificados poseen diferencias en el
espectro UV-vis. Los estudios utilizando DLS muestran que la dispersién de tamanos
de los NT es mucho menor, posiblemente debido a que pierden su disposiciéon en
ramilletes.

Los estudios electrogquimicos muestran que los NT tienen capacidad de catalizar
reacciones de oxidaciéon y reducciéon de peréxido de hidrégeno. Esto indica que los
NTCF pueden ser empleados para construir dispositivos electronicos para la deteccién

de moléculas de interés biologico tal como peréxido de hidrégeno y otros compuestos.
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lll.4 Sintesis de microparticulas de carbono a partir de carbén monoliticos-CTAB

Como consecuencia en el avance de las nuevas tecnologias en dispositivos
electronicos, se han realizado grandes esfuerzos en construir dispositivos de
almacenamiento de energia cada vez mas pequefios y eficientes. E| uso de los
capacitores de doble capa eléctrica, también conocidos como supercapacitores, ha
crecido rapidamente debido a que éstos dispositivos tienen energia y potencia
especifica intermedias entre los capacitores dieléctrico (convencionales) y las baterias.
La capacitancia, y por lo tanto la energia, de los supercapacitores proviene de la doble
capa eléctrica generada en la interfase electrolito/electrodo.

Los carbones nanoporosos han sido altamente empleados en supercapacitores
debido a que poseen una gran area superficial especifica y estrecho tamafno de poros
en el rango de los nanémetros (1-50 nm). Los poros con un tamafio entre 1 y 50 nm
pertenecen a los denominados microporos y mesoporos [43]. Los microporos
desarrollan una gran area superficial en los materiales de carbono, y como
consecuencia una alta capacitancia especifica. Sin embargo, se ha reportado que el
electrolito no siempre tiene total accesibilidad a todos los microporos [42] y que el
tamarfio de los iones que constituyen el electrolito deberia estar en el mismo orden de
tamarno de poro que el del carbén [178]. Ademas, la presencia de mesoporos es
crucial cuando se requiere un rapido transporte de electrolito en el proceso de
carga/descarga del supercapacitor.

En estos ultimos anos, diferentes materiales de carbono han sido usados en
supercapacitores, como por ejemplo: carbones mesoporosos altamente ordenados
[179], aerogeles de carbon [180], xerogeles de carbén activado [181], criogeles de
carbon [131]} y carbon derivado de carburos [182]. Muchos de estos materiales son
sintetizados a partir de Ia pirolisis de geles de resorcinol-formaldehido. Este tipo de
geles altamente porosos contienen un gran porcentaje de agua debido al proceso de
policondensacién sol-gel por el cual se obtienen, y al momento de ser secados los
poros colapsan y se obtienen xerogeles no porosos. Como consecuencia, diferentes
estrategias se han usado con el fin de evitar la contraccién del gel en la etapa de
secado y carbonizacién del mismo. Un de las estrategias reportadas es el método de
nanomoldeo blando [183]. Este método usa especies moleculares en el medio de
reaccién, el cual evita el colapso del poro durante el secado. Mientras que en la etapa
de carbonizacién esta especie molecular es degradada térmicamente dejando un

hueco (poro) en el material.
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Bell y Dietz reportaron la preparaciéon de geles de RF porosos usando surfactantes
como moldes, los cuales eran eliminados durante la carbonizacién [65]. Tanto en el
trabajo de Bell y Dietz como en reportes posteriores [66], se asume que las micelas
formadas a partir del surfactante son los moldes de los poros. Posteriormente se
sugiri6 que una separacién de fase producida entre el gel y el surfactante es la
responsable de la porosidad en el material de carbon [67].

Si bien este tipo de carbones monoliticos poseen una alta capacitancia especifica
(> 100 F/g), el proceso de carga/descarga del supercapacitor suele presentar una
respuesta lenta a causa del largo de los poros, con respecto al tamario del material.
Dos posibles caminos para resolver este problema serian insertar poros de tamario
micrométrico en el carbon monolitico o bien usar microparticulas de carbono

nanoporoso, donde el tamario del poro esta limitado por el tamaiio de la particula.

A lo largo de la seccion Il1.4 de esta Tesis Doctoral se mostro el empled de un
surfactante catibnico como agente estabilizador de poros en la formaciéon del gel
precursor de carbon. La sintesis de MPC-CS se llevé a cabo de acuerdo con lo
descrito en la seccién 11.4.

Las diferentes MPC-CS se obtuvieron cambiando dos parametros de sintesis, en
primer lugar se vari6 la relacién R/C y se mantuvo constante las relaciones S/R a un
valor de 0,06. Luego se vari6 la relacién S/R y se mantuvo constante las relaciones
R/C a un valor de 200 y 600. En todas las muestras sintetizadas se mantuvieron las
relaciones R/F, R/W, Tg y t4c constantes.

Debido a que la porosidad de las MPC-CS es crucial en las propiedades
capacitivas del material, se caracterizaron de forma extensa los poros superficiales y
los poros internos de las MPC mediante diversas técnicas microscépicas (SEM, cortes
transversales FIB/SEM y nanotomografias FIB/SEM), mientras que la capacitancia
especifica de las muestras de carbén fueron caracterizadas por medio de técnicas
electroquimicas (VC y EIS). Posteriormente, el carbon con las mejores caracteristicas
para ser empleado como material activo en supercapacitores fue caracterizado
mediante isotermas de adsorcién-desorcion de nitrogeno.

De esta manera se pretende comprender el mecanismo de formacién de poros
que tiene lugar cuando se emplea un surfactante catidnico en la sintesis de geles
precursores de carbén, como asi también, la optimizacién de la sintesis de carbones

porosos con el fin de obtener materiales con alta capacitancia especifica.
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l.4.1 Influencia de la concentracidon del catalizador (Na,CO;) en la sintesis de
MPC-CS

Para estudiar el efecto de la porosidad que tiene la presencia del Na,CO; en la
sintesis de las MPC-CS, se realiz6 una serie de ensayos variando la relaciéon R/C y se
mantuvo la relacion S/R a un valor de 0,06. Las diferentes relaciones molares y

parametros utilizados en la preparacion de las MPC-CS se muestran en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Sintesis de MPC-CS a diferentes valores de R/C.

RF RIC SRR RW Ty toc
(-) () (-) (gmL) (°C)  (h)

MPC-C1005006 0,5 100 0,06 0,5 70 24
MPC-C200S006 0,5 200 0,06 0,5 70 24
MPC-C300S006 0,5 300 0,06 0,5 70 24
MPC-C400S006 0,5 400 0,06 0,5 70 24
MPC-C500S006 0,5 500 0,06 0,5 70 24
MPC-C600S006 0,5 600 0,06 0,5 70 24

Muestra

lll.4.1.1 Espectroscopia Raman

En la Figura 3.16 se muestra un espectro Raman de la muestra de MPC-
C200S006, el cual presenta dos bandas alrededor de 1344 cm™ y 1588 cm™, las
cuales corresponden a las bandas D y G caracteristicas de los materiales carbonosos
[184]. La banda G corresponde a la vibracion del enlace grafitico (enlaces sp® entre
atomos de carbono), y la banda D se asocia al grafito desordenado. El grado grafitico
de los materiales de carbono se puede evaluar usando la relacién de intensidad entre

las bandas-D y bandas-G (lp/lg).
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Figura 3.16. Espectro Raman de la muestra MPC-C200S006.

A partir de la Figura 3.16 se puede obtener la relacion lp/lg, la cual tiene un valor
de 0,80. Este valor indica que la MPC-C200S006 tiene un bajo grado de carbon

grafitico.

111.4.1.2 Difraccion de rayos X

Las estructuras de las MPC-CS fueron estudiadas por medio de DRX. El patrén de
DRX para la muestra MPC-C600S014 (Figura 3.17) presenta dos bandas anchas a 26
= 22,5° y 43,4° las cuales estan relacionadas a las bandas de reflexion (002) y (100),
respectivamente. La localizacién y el ancho de ambas bandas son caracteristicos de

carbén del tipo grafitico con intercapas carbonosas desordenadas [185-186].
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Figura 3.17. Difractograma de rayos X de MPC-C600S014.

Como se muestra en la Figura 3.17 la presencia de bandas pertenecientes a hojas
de grafeno desordenado es consistente con las bandas D y G del espectro Raman
obtenido en la Figura 3.16. Ademas, los resultados presentan caracteristicas

semejantes con lo reportado para geles de fenol-formol [187].

111.4.1.3 Microscopia electrénica de barrido de MPC-CS

El estudio de la porosidad superficial que poseen las MPC-CS se llevo a cabo
empleando un microscopio SEM. En la Figura 3.18 se muestra unas micrografias SEM

de Ias distintas muestras obtenidas.
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Figura 3.18. Micrografias SEM de la superficie de las MPC-CS
sintetizadas usando diferentes relaciones R/C. La relacién S/R se mantuvo

a un valor constante de 0,06.

En la Figura 3.18 se puede observar que al cambiar la cantidad de Na,CO; usado
en la sintesis, la morfologia de las MPC-CS varia significativamente. A medida que
aumenta la relacién R/C la porosidad de las muestras disminuye, obteniéndose
muestras con macroporos (MPC-C100S006), mesoporos (MPC-C200S006) y

microporos (muestras con R/C = 300). Estos resultados demuestran que es posible

112



e
YWY
ALy
~—
[y~

Capitulo Ill: Resultados y discusion

controlar el tamafo de poro superficial de las MPC-CS simplemente cambiando la

cantidad de catalizador empleada en la sintesis del gel precursor de carbon.

111.4.1.4 Voltametria ciclica

Mediante la técnica de VC es posible estudiar las propiedades electroquimicas de
las distintas MPC-CS sintetizadas. El principal interés de estas experiencias es
determinar la capacitancia especifica (CE) de cada una de las muestras y de esta
manera saber cuales son los mejores parametros de sintesis para obtener un carbén
altamente poroso capaz de almacenar la mayor cantidad de energia posible.

Para llevar a cabo la determinacién de la CE mediante voltametria ciclica, se
preparé una tinta de carbon con la muestra a analizar (seccion 11.12.2). A partir de
estudios realizados anteriormente en nuestro grupo de trabajo [188] se encontré que la
deposicion entre 6 y 15 pl de TC sobre un electrodo de GC, eran suficiente para
obtener una buena respuesta electroquimica. A partir de estos resultados previos se
eligié un volumen de deposicién de 12 pl de tinta de carbén para llevar a cabo todos

los estudios de caracterizacién electroquimicas.

Teniendo en cuenta las mejores condiciones para llevar a cabo las experiencias
de VC, se procedio al estudio de la respuesta en capacitancia correspondiente a las
muestras de MPC-CS. En la Figura 3.19 se presentan las respuestas voltamétricas de
las muestras MPC-CS, cuya relacién S/R tienen un valor constante de 0,06. Cada

medicion se realizé a una velocidad de barrido de 50 mV/s.

113



Capitulo lll: Resultados y discusion T~

150

100

(3]
o
1

o
PR | N

o
S
1

—=»—MPC-C100S006
—+—MPC-C2005006
—a— MPC-C300S006
—v— MPC-C400S006

-100

Capacitancia especifica / Fg”

1%0 —+— MPC-C500S006
] —<«— MPC-C600S006
-200 “—— ¥ T v T Y T LA v T . T
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 05 0.6 0,7

Potencial / V

Figura 3.19. Capacitancias especificas de MPC-CS sintetizadas usando
diferentes relaciones R/C y con un S/R de 0,06. Solucién electrolito: H,SO,4
3M. Electrodo de referencia: Ag/ClAg. Contra electrodo: carbén monolitico
poroso. v =50 mV/s.

En la Figura 3.19 se puede observar que el valor mas alto de CE a 0,25 V es de
100 F/g para MPC-C200S006, a una velocidad de barrido de 50 mV/s, indicando una
alta velocidad de respuesta para este material. Al mismo tiempo, la forma del
voltagrama de MPC-C200S006 se asemeja a la de un rectangulo. Este
comportamiento capacitivo estd asociado a los procesos de carga y descarga,
haciéndolo un material ideal para ser aplicado en capacitores EDLC. Las demas
muestras presentan valores de capacitancia mas bajos, por ejemplo de 22 F/g para
MPC-C100S006 y las muestras restantes tienen un valor de capacitancia en el orden
de 1 F/g.

I11.4.1.5 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Antes de realizar el estudio de EIS a las MPC, se realizé un ensayo de
impedancia a una de las muestras de carbén monolitico con la cual posteriormente se
obtuvo una de las MPC mediante el método de molienda y cribado. En la Figura 3.20
se muestra un diagrama de Nyquist obtenido en H,SO, 3 M, con una frecuencia de

perturbacion de 10 KHz a 2,8 mHz. Los resultados obtenidos se pueden separar en
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tres regiones, dependiendo de la perturbaciéon aplicada, tal como se vio previamente
en la seccion 11.12.2. A partir de la extrapolacién de la curva hacia frecuencias mas
altas de la regién | (semicirculo), se podria obtener el valor de la resistencia asociada
a la cinética de los procesos de inyecciéon de carga a la superficie. La regién Il, a
frecuencias intermedias, aparece en la Figura 3.20 como una linea diagonal a 45°.
Para este sistema (medio acido, donde existen contribuciones de EDLC vy
pseudocapacitancia) resulta un poco complejo el analisis ya que este comportamiento
puede ser atribuido a un control difusional (impedancia de Warburg), como asi también
a la dependencia de la respuesta con la frecuencia de perturbacion [189].

Finalmente, cuando el comportamiento se acerca a uno capacitivo puro (bajas
frecuencias) tenemos una linea vertical. En este sentido, podriamos calcular la
capacidad de doble capa para la frecuencia mas baja (tendiendo a cero), utilizando la
Ecuacion 2.11. Asi, se podria determinar la maxima capacitancia especifica (CEmax)

para un material con un electrolito en particular.

region Il

. |

-Imag / Ohm

region | region li

0 v T v T T

Real / Ohm

Figura 3.20. Diagrama de Nyquist para un carbén monolitico. Experiencia
realizada en H,SO, 3 M, a un potencial de 0,3 V (vs. Ag/CIAg) y con una
frecuencia de perturbacion de 10 KHz a 2,8 mHz.

En dicha Figura 3.20, se puede observar que los puntos experimentales en la

region Il no son completamente paralelos al eje de las ordenadas. Estos resultados
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pueden ser atribuidos a una distribucion uniforme de poros (tanto en tamafo como en
longitud) en el material [190].

A partir de mediciones de EIS se determind la CE ., de las muestras de MPC-CS.
Los valores de capacitancias fueron determinados a bajas frecuencias (0,0028 Hz),
con el fin de alcanzar la totalidad de la longitud de poro y asi obtener el maximo valor
de capacitancia especifica que puede generar el material carbonoso.

En la Figura 3.21 se muestran los resultados experimentales de impedancia
electroquimica para las muestras de MPC-CS, cuya relacion S/R tienen un valor
constante de 0,06. Dichas experiencias fueron realizadas con una frecuencia de
perturbacién de 10 KHz a 2,8 mHz representados en un grafico de Nyquist.
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Figura 3.21. Diagrama de Nyquist de MPC-CS sintetizadas usando

diferentes relaciones R/C y con una relacién S/R de 0,06. Experiencias

realizadas en H,SO,4 3 M, a un potencial de 0,25 V (vs. Ag/CIAg) y con una

frecuencia de perturbacion de 10 KHz a 2,8 mHz.

A partir de los datos a baja frecuencia obtenidos de la Figura 3.21, se calculé la
CEmax de las muestras analizadas. Estos datos se muestran en la Tabla 3.7. De forma
analoga a los datos obtenido mediante VC (seccion 111.4.1.4) la muestra que mayor
capacitancia presenta es el carbon MPC-C200S006, con un valor de 144 F/g. Por otra
parte, las muestras de carbén con un R/C grande no muestran una capacitancia

apreciable.
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Tabla 3.7. Maxima capacitancia especifica determinado por EIS a una
frecuencia de 2,8 mHz.a 0,25 V correspondiente a las muestras MPC-CS

con diferentes relaciones R/C.

Muestra Capacitancia (F/g)
MPC-C100S006 100
MPC-C200S006 144
MPC-C300S006 9
MPC-C400S006 1
MPC-C500S006 2
MPC-C600S006 <1

Al analizar los datos obtenidos a altas frecuencias (figura inserta en la Figura 3.21)
se observa que, con el incremento de la relacion R/C, se produce un aumento en el
tamafo del semicirculo formado en la regién a alta frecuencia. Este efecto es tan
pronunciado que las muestra con una relacién R/C de 300, 400, 500 y 600 no terminan
de completar el semicirculo, ain a muy bajas frecuencias. Este comportamiento ya
habia sido reportado por Planes y col. para aerogeles de carbén [191]. Un semicirculo
de mayor tamaiio refleja un aumento en la resistencia de transferencia de cargas en el
material [192]. Esto posiblemente estaria indicando que hay una disminucién en la
porosidad del material o bien la conectividad entre poros es menor y por lo tanto la

movilidad del electrolito dentro de los poros del carbon es mucho mas lenta.

111.4.2 Influencia del CTAB en la sintesis de MPC-CS

El enfoque de la presente investigacién fue estudiar el efecto que tiene el CTAB
como agente estabilizador de poros sobre las MPC-CS. Para ello se realiz6 una serie
de sintesis variando la relacion S/R, mientras que la relacion R/C se mantuve a 200 y
a 600. La eleccion de dichas relaciones se debe a que a un R/C = 200 la muestra
MPC-C200S006 tiene una gran porosidad superficial, mientras que a un R/C de 600 el
carbon presenta una superficie compacta (véase seccion [11.4.11), y por tal motivo se
pretende variar la cantidad CTAB en la sintesis del gel precursor de carbén, y asi
poder investigar si la porosidad en el material mejora. Las diferentes relaciones
molares y parametros utilizados en la preparacion de las MPC-CS se muestran en la
Tabla 3.8.

117



UINRL

Capitulo lll: Resultados y discusion ~

(;

§

Tabla 3.8. Sintesis de MPC-CS usando diferentes relaciones S/R.

R/F R/C S/IR R/W Tac
() (-) (-) f(@mL) (€) =™

Muestra

MPC-C200S008 05 200 008 05 70 24
MPC-C200S010 0,5 200 0,10 05 70 24
MPC-C200S012 05 200 0,12 05 70 24
MPC-C200S014 05 200 0,14 05 70 24
MPC-C600S008 0,5 600 0,08 05 70 24
MPC-C600S010 05 600 0,10 05 70 24
MPC-C600S012 05 600 012 05 70 24

MPC-C600S014 0,5 600 0,14 0,5 70 24

11.4.2.1 Microscopia electronica de barrido

Mediante microscopia SEM se estudié la porosidad superficial que poseen las
MPC-CS sintetizadas variando la concentracion de CTAB. En la Figura 3.22 y en la
Figura 3.23 se muestra unas micrografias SEM obtenidas a R/C = 200 y a R/C = 600,
respectivamente.

Figura 3.22. Micrografias SEM de la superficie de las MPC-CS
sintetizadas usando diferentes relaciones S/R. La relacion R/C se mantuvo

a un valor constante de 200.
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Como se observa en la Figura 3.22, el aumento de la concentacion de CTAB
incrementa el tamafio de poro superficial, para aquellas muestras de MPC-CS con un
R/C de 200. Esto indica que es posible generar un material con poros abiertos
controlando la concentracién de CTAB en las condiciones inciales de Ia sintesis del gel
precursor de carbén. El material de carb6n al contener poros abiertos a las superficie,
permite una mejor accesibilidad de solucién electrolito hacia el interior del carbén,

alcanzando un llenado o mojado del material a tiempos mas cortos.

Figura 3.23. Micrografias SEM de la superficie de las MPC-CS
sintetizadas usando diferentes relaciones S/R. La relacion R/C se mantuvo
a un valor constante de 600.

Tal como se observa en la Figura 3.23, las MPC-CS que tienen un R/C de 600,
presentan un significativo aumento en el tamafo de poro superficial a medida que
aumenta la relacion S/R. Estos resultados se asemejan a los datos obtenidos de las
MPC-CS con un R/C de 200 (véase Figura 3.22). Por otra parte, en el interior de la
seccion fracturada de la muestra MPC-C600S014 se puede observar que el carbén
estad compuesto por particulas con un tamarfio entre 5 y 10 nm. Esto indicaria que esta
clase de materiales carbonosos estan constituidos a partir de la agregacion de

particulas primarias, las cuales forman agregados y el espacio vacio que queda entre
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las particulas primarias generarian los microporos. Mas aun, el tamafo de la cavidad
que queda entre los agregados produce mesoporos y/o macroporos en el material de
carbon.

Los resultados obtenidos a partir de micrografias SEM, muestran que el tamario

de poro en las MPC puede ser controlado variando la concentracién de CTAB.

111.4.2.2 SEM de cortes transversales FIB

Como se mostro en la seccién anterior, las MPC-CS tienen una gran porosidad
superficial, pero el uso de un microscopio electronico de barrido no es suficiente para
determinar si la porosidad es homogénea en todo el material. Para poder observar la
porosidad interna del carbén, se realizaron cortes transversales a los carbones
monoliticos precursores de las MPC-CS, mediante el empleo de un haz de iones
instalado en un equipo FIB/SEM. Las muestras elegidas para realizar este estudio
fueron CM-C600S008, CM-C600S010, CM-C600S012 y CM-C600S014. Las imagenes
obtenidas se muestran en la Figura 3.24.

¥ ~
drY

| CM-C6008008 | REEERRRERENE (\i{-C6005010 |

Figura 3.24. Micrografias SEM de cortes transversales FIB de muestras de
carbén monolitico-CTAB sintetizados usando diferentes relaciones S/R. La

relacién R/C se mantuvo a un valor constante de 600.
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Las micrografias SEM de la Figura 3.24 revelan que los CM-CTAB presentan una
porosidad homogénea en todo el material. También se puede observar que a medida
que aumenta la relacién molar S/R, se produce un aumento en el tamafo de poros,
obteniéndose mesoporos hasta 40 nm y macroporos hasta 230 nm para las muestras
CM-C600S008 y CM-C600S014, respectivamente. Este comportamiento es
consistente con las micrografias mostradas en la Figura 3.23. Es importante hacer
notar que estos resultados constituyen, segin mi conocimiento actual de este tema, la

primera observacion directa de poros en carbones porosos no ordenados.

1il.4.2.3 Nanotomografias FIB/SEM

Con el fin de evaluar la conectividad entre poros de las muestras analizadas en la
seccion 111.4.2.2, se realizd un estudio mediante nanotomografias FIB/SEM en tres
dimensiones. Esta experiencia se pudo realizar gracias a la automatizacion de los
sucesivos cories realizados con el FIB y a la adquisicién de micrografias SEM, las
cuales permitieron recolectar un gran numero de imagenes que fueron procesadas
para obtener nanotomografias en 3D de carbones monoliticos porosos. En la Figura
3.25 se muestran las imagenes en 3D de las muestras estudiadas. Los volimenes
analizados de las distintas muestras se pueden observar en las Figura 3.25a-d. El
tamario de cada volumen analizado corresponde a un paralelepipedo con [xyz] = 500 x
500 x 250 nm®. Las Figura 3.25e-h corresponden a la reconstruccién en 3D de la
seccion mostrada en las Figura 3.25a-d. Las partes de color gris de dichas imagenes
en 3D representan al poro del carbon monolitico. Para poder realizar una inspeccion
visual con mas detalles, tanto de la forma como de la conectividad entre poros, las
Figura 3.25i-1 muestra una seccion de volumen mas delgada, con dimensiones de [xyz]
=500 x 500 x 50 nm°.
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a

CM-Co00S008

CM-C6008010
C

CM-C6005012
d

CM-C6005014

Figura 3.25. (a-d) secciébn de carbén monolitico analizado, (e-h)
reconstruccién en 3D de CM-C6005008, CM-C600S010, CM-C600S012 y
CM-C600S014. El volumen de la seccién analizada es: [xyz] = 500 x 500 x
250 nm®. (i-l) volumen analizado mas delgado de [xyz] = 500 x 500 x 50
nm®. El material sélido en las imagenes en 3D representa al poro del

carbon.

Como se puede apreciar en la Figura 3.25, la densidad de poros incrementa

cuando la relacion molar S/R es grande. La forma de los poros parece ser similar para
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todas las muestras, excepto para CM-C600S014. Esta muestra presenta una modelo
de poro completamente diferente, ya que la distribucién de los poros no es uniforme y
el tamafo de los poros es mucho mayor en comparacion a las demas muestras de
carbon analizadas. La Figura 3.25e-h muestra una buena conectividad entre poros
para las muestras CM-C600S010, CM-C600S012 y CM-C600S014, y ademas, la red
de poros que estan conectados se incrementa con el aumento de la relacién S/R. En el

caso de la muestra CM-C600S008 es posible ver poros aislados.

Para obtener mayor informaciéon de las nanotomografias, se llevd a cabo un
analisis cuantitativo empleando un programa de caracterizacién de imagenes en tres
dimensiones llamado MAVI [142-143]. El uso de éste programa permitido determinar
parametros estructurales basicos del material, tales como: volumen total (Vy), area
superficial (A), volumen de poro (V), nimero de Euler (€), porosidad total (Pt), DTP y
area superficial especifica de nanotomografia (Awmo). LOS resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 3.9. En nimero de Euler es una caracteristica topologica que
describe la conectividad espacial de poros en tres dimensiones [193]. En este caso, el
nimero de Euler toma valores positivos o negativos, dependiendo de si los poros se

encuentran aislados o estan conectados entre si, respectivamente.

Tabla 3.9. Volumen total (Vy), area superficial (A), volumen de poro (V),
nimero de Euler (€), porosidad total (Pr) y area superficial especifica de
nanotomografia (Awmo) determinado a partir de Ia reconstruccion en 3D de
CM-C600S008, CM-C600S010, CM-C600S012 y CM-C600S014.

Vr A \"/ P Awmo
Muestra a [4 DTP c
(m’y  (pm’)  (pm’) (%)° (m?g)
CM-C600S008 0,0625 1,446 0,0048 975 76 4 25,7
CM-C600S010 0,0625 2,564 0,0118 -76 18,9 9 456
CM-C600S012  0,0625 2,597 0,0214 -436 34,2 13 46,2
CM-C600S014 0,0625 0,939 0,0283 -9 453 122 16,7

Volumen analizado. °Pr = (V/V1)*100. “Area superficial calculada a partir de un gramo
de carbén de densidad 0,9 g/cm® [194].

Como se puede apreciar en la Tabla 3.9, los valores de S, V, Py y DPT se
incrementan a medida que se aumenta la cantidad de CTAB en el medio de reaccion.

Por otra parte, el nimero de Euler para CM-C600S008 tiene un valor positivo,
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indicando que los poros estan aislados, es decir, que hay una mala conectividad entre
poros para esta muestra. Sin embargo, el numero de Euler para las demas muestras
tiene un valor negativo, lo cual significa que hay una buena red de poros conectados
entre si, especialmente en la muestra CM-C600S012.

Los calculos obtenidos del area superficial Apmo SON Mmenores que el Ager (600
m?/g) medidos en materiales similares [194]. El método BET es usado en la
determinacién del area superficial mediante isotermas de adsorcion de nitrégeno. Esto
sugiere que los poros mostrados por las nanotomografias corresponden a mesoporos
Yy mMacroporos.

Por ofra parte, las ventajas de las imagenes topograficas en 3D obtenidas
mediante nanotomografias FIB/SEM podrian ayudar a determinar la accesibilidad de
reactantes hacia el interior del carbén en las celdas de combustible. Ademas, como las
nanoparticulas cataliticas tienen un tamafio de 4-10 nm [195], estas nanoparticulas
podrian no entrar en los mesoporos de menor tamafio (< 10 nm). Por lo tanto, el Awmo
representa el area efectiva disponible para soportes cataliticos. Mas aln, la facilidad
en el transporte de masa es mas relevante en celdas de combustible que en
supercapacitores, debido a que en un sistema de celda de combustible los reactivos y
productos son continuamente transportados a través de los poros del material [196].
Este mismo principio es valido en materiales que son usados como electrodos
enzimaticos en celdas de biocombustible [197].

En la seccidon 111.4.3 se harda una comparacion del Apme Obtenido mediante
nanotomografias FIB/SEM, con el area superficial obtenida a partir de isotermas de

adsorcién-desorcion de nitrégeno.

111.4.2.4 Voltametria ciclica

A partir de mediciones de VC se estudido como influye la variacion de la relacion
molar S/R en la capacitancia especifica de las MPC-CS. En esta seccion se analizaran
las muestras que se sintetizaron con un R/C constante de 200.

En la Figura 3.26 se muestran las medidas de VC con los cuales se obtienen los
valores de capacitancia. Dichos voltagramas revelan que estas muestras tienen una
buena respuesta a velocidades de barrido de 50 mV/s. Sin embargo, dichas
capacitancias siguen siendo menores con respecto a los 100 F/g que se obtuvieron
con la muestra MPC-C200S006. De hecho, los valores de capacitancia presentan una

tendencia a disminuir de 68 a 20 F/g con el incremento de la relacion S/R.
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Figura 3.26. Capacitancias especificas de MPC-CS sintetizadas usando
diferentes relaciones S/R y con un R/C de 200. Solucién electrolito: H,SO,4
3M. Electrodo de referencia: Ag/CIAg. Contra electrodo: carbén monolitico
poroso. v = 50 mV/s.

A continuacién se estudio la respuesta en capacitancia especifica correspondiente
a las muestras MPC-CS, cuya relacién R/C tienen un valor constante de 600 (Figura
3.27).

{ —=—MPC-C600S008
200 —e—MPC-C600S010
1 —+—MPC-C600S012
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Figura 3.27. Capacitancias especificas de MPC-CS sintetizadas usando
diferentes relaciones S/R y con un R/C de 600. Solucién electrolito: H,SO4
3M. Electrodo de referencia: Ag/CIAg. Contra electrodo: carbén monolitico
poroso. v = 50 mV/s.

125



i

Capitulo lll: Resultados y discusion ~—

En la Figura 3.27 se puede observar que los voltagramas exhiben la forma
rectangular tipica esperada para capacitores EDLC, asegurando que el proceso de
cargado es reversible y que hay poco efecto de resistencia en dicho proceso. El valor
mas alto de CE a 0,25 V es de 111 F/g para MPC-C600S012. Mientras que el menor
valor de capacitancia es para la muestra MPC-C600S008 (0,3 F/g). Estos resultados
son consistentes con la ausencia de poros abiertos y el valor positivo del nimero de

Euler obtenidos en la seccién 111.4.2.3.

Para poder realizar una comparacion de los valores de las CE de las muestras de
MPC-CS determinadas a 0,25 V y a una velocidad de barrido de 50 mV/s, se realizé la
Tabla 3.10.

Tabla 3.10. Capacitancia especifica a 0,25 V correspondiente a las
muestras MPC-CS. Velocidad de barrido: 50 mV/s.

Muestra CE (F/g)
MPC-C200S008 68
MPC-C200S010 41
MPC-C200S012 58
MPC-C200S014 20
MPC-C600S008 <
MPC-C600S010 24
MPC-C600S012 111
MPC-C600S014 30

Como se puede observar en la Tabla 3.10, los valores mas altos de capacitancia
obtenidos corresponden a las muestras MPC-C200S008 y MPC-C600S012 son de 68

y 111 F/g, respectivamente.

111.4.2.5 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Ademas de las caracterizaciones electroquimicas mediante VC, se analiz6 la
CEmax de las muestras MPC-CS mediante EIS. Se midi6 la respuesta de impedancia
aplicando una perturbacion con frecuencias desde 10 kHz hasta 2,8 mHz. En la Figura

3.28 se muestran los espectros de impedancia graficados en forma de Nyquist.
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Figura 3.28. Diagrama de Nyquist para las muestras MPC-CS sintetizadas
usando diferentes relaciones S/R y con un R/C de 200. Medidas realizadas
en H,SO,4 3 M, a un potencial de 0,25 V (vs. Ag/CIAg) y con una frecuencia
de perturbacién de 10 KHz a 2,8 mHz.

El grafico inserto en la Figura 3.28 muestra los valores de impedancia obtenidos a
altas frecuencias. La forma de las curvas no presenta diferencias significativas entre
las muestras analizadas. A partir de los datos a baja frecuencia obtenidos de la Figura

3.28, se calcul6 la CE.ay, las cuales se muestran en la Tabla 3.11.

También se realizaron experiencias de impedancia electroquimica para las
muestras de MPC-CS con una relacion R/C de 600. En la Figura 3.29 se muestra los

resultados experimentales expresados en un grafico de Nyquist.
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Figura 3.29. Diagrama de Nyquist para las muestras MPC-CS sintetizadas
usando diferentes relaciones S/R y con un R/C de 600. Medidas realizadas
en H,SO, 3 M, a un potencial de 0,25 V (vs. Ag/CIAg) y con una frecuencia
de perturbacién de 10 KHz a 2,8 mHz.

A partir de los datos a baja frecuencia obtenidos de la Figura 3.29, se calculé la
CEnax de las muestras analizadas. Estos datos se muestran en la Tabla 3.11. El
grafico inserto en la Figura 3.29 se puede observar que la muestra MPC-C600S006 no
presenta un semicirculo en el rango de alta frecuencia y tampoco se observa un
semicirculo completo a bajas frecuencias. Estos resultados son consistentes con los
resultados obtenidos de la Figura 3.28. También se puede observar que al incrementar
la relacion S/R, se produce un aumento en el tamaio del semicirculo formado en la
region a alta frecuencia, hasta llegar a un radio de semicirculo maximo (muestra MPC-
€600S012) y luego el radio del semicirculo decrece (muestra MPC-C600S0014). Este
comportamiento puede ser debido a que al aumentar la relaciéon S/R, la cantidad de
CTAB aumenta, generando poros de mayor tamario en el carbdn, haciendo finalmente

que la accesibilidad de los iones al material sea mas facil.

La Tabla 3.11 muestra los valores de las CEnax determinadas por EIS para las
muestras de MPC-CS, obtenidos a partir de las Figura 3.28 y Figura 3.29.
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Tabla 3.11. Maxima capacitancia especifica determinado por EIS a una
frecuencia de 2,8 mHz a 0,25 V correspondiente a las muestras MPC-CS

sintetizadas usando diferentes relaciones S/R y con relaciones R/C de 200

y 600.
Muestra CE (F/g)
MPC-C200S008 137
MPC-C200S010 60
MPC-C200S012 174
MPC-C200S014 114
'MPC-C600S008 20
MPC-C600S010 69
MPC-C600S012 272
MPC-C600S014 96

En la Tabla 3.11, se observa que aparecen valores de capacidad elevados para
algunas muestras. Entre ellos, la muestra MPC-C600S012 presenta los mejores
valores, alcanzando una capacidad de 272 F/g. A partir de estos resultados se pudo
determinar cuales son las mejores condiciones de sintesis a la hora de usar CTAB,
con el fin de obtener un carbén poroso con una alta capacitancia especifica.

Para realizar una observacion cuantitativa que muestre de forma sencilla lo
comentado en el parrafo anterior, se realizé un grafico en tres dimensiones de los
valores de CE de las 14 muestras analizadas mediante por VC y EIS (secciones I11.4.1
y lll.4.2, respectivamente) en funcion de los parametros de sintesis que fueron

variados a lo largo de las experiencias. Figura 3.30.
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Figura 3.30. Capacitancia especifica obtenida mediante a) voltametria

ciclica y b) impedancia electroquimica de MPC-CS en funcién de las
relaciones molares R/C y S/R.

A partir de los datos mostrados en la Figura 3.30 se puede concluir que las
cantidades empleadas de catalizador y de surfactante tienen una fuerte influencia en
las propiedades finales en el gel de carbén. Los valores mas altos de CE a 50 mV/s se
dan para las muestras MPC-C200S006 y MPC-C600S012. Mientras que la CEmax

parece aumentar con el incremento de la relacién S/R hasta llegar a un maximo de
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capacitancia cuando la relacién S/R es de 0,12. Esto se puede deber a que el aumento
de CTAB no so6lo evita el colapso de los poros en las muestras carbon, sino que
genera mesoporos que permiten una facil accesibilidad del electrolito hacia los
microporos que se encuentran en el interior de la muestra. Mientras que un exceso de
CTAB (S/R = 0,14) podria producir un tamafo de poro mayor (a costa de una

disminucion de la cantidad de microporos) al necesario para poder almacenar cargas.

l11.4.3 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno

Se realiz6 la medicion de isotermas de adsorciéon-desorcion de nitrégeno para
poder caracterizar las propiedades fisicas de las muestras de MPC-CS que poseen la
mayor CE, como también a la muestra que presenté la menor CE. A partir de estos
resultados se podra correlacionar los valores del area superficial y el tamafio de poro
con la capacitancia que presentaron las muestras. En la Figura 3.31 se muestra la
isoterma de adsorcion-desorcion de nitrégeno realizado a la muestra MPC-C200S006,
MPC-C600S012 y MPC-C600S006.

300
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| —o——m—MPC-C600S012
2504 —A——A— MPC-C600S006
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Figura 3.31. Isoterma de adsorcidn-desorcion de nitrégeno de MPC-
C200S006, MPC-C600S012 y MPC-C600S006.

Ademas, en la Figura 3.32 se muestra la distribucion de tamanos de mesoporo
determinado mediante el método BJH a partir de los datos de desorcién de la isoterma
para las muestras MPC-C200S006, MPC-C600S012 y MPC-C600S006.
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Figura 3.32. Distribucién del tamafio de poro obtenido mediante el método
de desorcion BJH de MPC-C2005006, MPC-C600S012 y MPC-C600S006.

A partir de la Figura 3.31 se puede observar que las muestras MPC-C200S006 y
MPC-C600S012 exhiben una isotermas Tipo IV, lo que es tipico de sdlidos
mesoporosos, mientras que la muestra MPC-C600S006 presenta una isoterma Tipo |,
caracteristica de sélidos microporosos [146]. En la Tabla 3.12 se muestran los valores
de area Ager, area superficial de microporo (Amc), area superficial externa (Asyp),

volumen de microporo (Vpic), volumen de mesoporo (Vimeso) Y DTP.

Tabla 3.12. Resultados obtenidos del analisis de las isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrégeno de MPC-C200S006, MPC-C600S012 y
MPC-C600S006.

Ager’ Amic’ Asup’ Voore: Viic® DTPH
Muestra < p PO, me
“ (m?lg) (m%g) (m%g) (cm’g) (cm%g)  (nm)
MPC-C200S006 536 396 140 0,46 0,27 15
MPC-C600S012 505 384 121 0,45 0,26 18
MPC-C600S006 119 103 6 0,16 0,11 60

#Determinado a partir de la teoria BET, ®determinado a partir del método t-plot,
°determinado a p/po = 0,97, “determinado a partir del método de desorcion BJH.

Como se puede observar en la Tabla 3.12 las muestras MPC-C200S006 y MPC-
C600S012 tienen un area superficial de 536 m?g y 505 m?/g, respectivamente,
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mientras que el area superficial de MPC-C600S006 es de sélo 119 m%g. Esto era de
esperarse, ya que en la secci6n Il1.4.1.1 la imagen SEM de MPC-C600S006 no
presentaba poros superficiales. De hecho, el Ager de dicha muestra esta atribuido
practicamente en su totalidad a la microporosidad de la muestra. La falta de poros
abiertos no permite el facil acceso de moléculas pruebas, como en el caso de! H,SO,
usado en los estudios electroquimicos realizados (secciones 111.4.1.4 y [il.4.1.5). De
hecho, esta falta de accesibilidad a los microporos de la muestra MPC-C600S006
también queda en evidencia al momento de realizar las medidas experimentales de
sorcion de nitrégeno, ya que fue necesario descartar los primeros puntos a bajas
presiones para poder medir la muestra. De lo contrario, la medicién fallaba debido a
que el sistema no se estabilizaba a bajas presiones.

En cambio, las muestras MPC-C200S006 y MPC-C600S012, al tener una gran
porosidad superficial con poros abiertos (véase seccion 111.4.2.3), el flujo de electrolito
hacia el interior del material de carbén es mucho mas rapido, permitiendo asi acceder
a los microporos con mayor facilidad.

A partir de estos resultados podemos predecir que el tamarno de mesoporo en un
material de carbén debe ser de 16 nm, para poder obtener altos valores de
capacitancia a velocidades de carga y descarga relativamente rapidos. Este tamafio
de mesoporo no solo contribuye a la capacitancia especifica, sino que permite un

rapido flujo del electrolito hacia el interior del material

Al comparar los resultados de area superficial Aome Obtenida a partir de
nanotomografias y el area superficial Ager obtenidos a partir de isotermas de adsorcién
de nitrogeno para la muestra MCP-C600S012, podemos apreciar que el Ager €s
mucho mas grande que el Awmo (505 m?/g vs. 46,2 m?/g, respectivamente). Esto se
debe a que la Aget tiene en cuenta el area relacionada tanto de los microporos como el
de los mesoporos presentes en un material poroso. En cambio, las nanotomografias al
no poder tener en cuenta los poros con un tamafio menor a los 2 nm por la falta de
resolucién que tiene el equipo, sélo puede dar informacion de los poros mas grandes
(meso y macroporos). Por lo tanto, en la comparacion entre Ager Y el Apmo NO se
deberia tener en cuenta el Ay;c.

Otra informacion que se reporta generalmente al analizar isotermas de adsorcion-
desorcion de nitrégeno es el Aq,, determinada a partir del método t-plot (Agetr — Amic),

cuyo valor para MPC-C600S006 es de 121 m?/g. Este valor sigue siendo demasiado
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grande con respecto al Awme. La discrepancia de estos valores posiblemente se deba a
que la teoria utilizada para realizar los calculos del area BET, y por consiguiente el
tratamiento mediante el método t-plot, no corresponden a las caracteristicas fisicas del
poro del carbén analizado.

Si se considera que la geometria del poro interparticula se forma a partir de un
empaquetamiento al azar de esferas polidispersas, el diametro del poro interparticuia
(dporo) dependera directamente del diametro de las particulas (dpat) que conforman el
gel precursor de carbén. Scherdel y col. [52] consideraron la geometria del poro de
este modelo y dedujeron la relacion que hay entre dpo Y dpat Viene dada por la
Ecuacidn 3.1.

d =0,125d

poro part Ecuacion 3.1.

Si se asume que las particulas son esféricas, el area superficial externa es
inversamente proporcional al tamafio promedio de las particulas [146], se puede

calcular el area Ay, a partir de la Ecuacién 3.2.

Asup =6/ P part 'dpart Ecuacién 3.2.

en donde ppar €5 la densidad de la particula.

Si se toma en cuenta que dyoro de MPC-C600S012 es de 18 nm y que la densidad
es de 0,9 g/cm?®, el Aqyp que se obtiene empleando las ecuaciones 3.1y 3.2, es de 46,3
m?g. Esto indica que los resultados obtenidos mediante el modelo propuesto de
particulas esféricas polidispersas empaquetadas al azar, se correlaciona bien con los
valores de area superficial externa obtenido mediante el analisis cuantitativo de la
representacion en 3D de la muestra MPC-C600S012.

Esto nos lleva a decir que el area superficial especifica determinada mediante

nanotomografias FIB/SEM, es en realidad el area superficial de los mesoporos.

111.4.4 Conclusiones

Se ha preparado una serie amplia de materiales carbonosos porosos a partir de la

carbonizacion de geles de resorcinol y formaldehido. Estos materiales presentan
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caracteristicas muy diferenciadas en relacién a su estructura porosa dependiendo
fuertemente de las condiciones iniciales de sintesis.

El uso de CTAB en el medio de sintesis permitié que los poros presentes en el gel
no colapsaran en las etapas de secado y carbonizacién, como asi también permitié
obtener muestras con tamanos diferentes de poros. De hecho, con el aumento de la
relacion molar S/R se logré controlar el tamafo de poro del carbén de forma muy
sencilla, obteniéndose muestras con microporos, mesoporos y/o macroporos. Ademas,
se pudo determinar que la variacion de la concentracion de catalizador también juega
un rol importante en la porosidad del material de carbon.

Las muestras de carbon fueron caracterizadas mediante técnicas electroquimicas
obteniéndose valores de capacitancia del orden de 270 F/g, demostrando que este tipo
de carbones son muy adecuados para ser usados como material activo en
supercapacitores. Ademads, las experiencias de voltametria ciclica realizadas a
relativas altas velocidades de barrido (50 mV/s) mostraron que las microparticulas de
carbono presentan una capacitancia de 110 F/g, este valor se asemeja a Ia
capacitancia obtenidas a partir de carbones monoliticos medidos a velocidades de
barrido muy lentas (1 mV/s), esto demuestra que el transporte de masa se lleva a cabo
de forma rapida y eficaz para nuestras microparticulas de carbono, lo cual es crucial
en la descarga y descarga de energia en supercapacitores. A partir de estos
resultados se pudo determinar cuales eran los mejores parametros de sintesis para
obtener carbones porosos con aita capacitancia especifica.

Las muestras con mayor valor de capacitancia fueron caracterizadas mediante
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno obteniéndose areas superficiales de
530 m%g, las cuales correspondian a isotermas tipicos de sélidos mesoporosos
(isoterma Tipo V). Esto significa que las muestras de carbon poroso alcanzan una alta
capacitancia superficial (capacitancia por area superficial BET) de 54 pF/cm?
aproximadamente. Esto demuestra que el electrolito tiene una gran accesibilidad a los
poros del carbén.

A partir de los estudios realizados de nanotomografias FIB/SEM, se comprobd
que esta técnica puede ser una nueva herramienta para la caracterizacion de
carbones con meso y macroporos no ordenados tanto de forma cualitativa como
cuantitativa, ya que las propiedades fisicas determinadas de a partir de las
reconstrucciones en 3D correlacionan bien con los valores obtenidos mediante

isotermas de adsorciéon-desorcion de nitrogeno y calculos teéricos.
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También es importante remarcar que algunos de los carbones obtenidos en esta
Tesis Doctoral presentan una capacitancia especifica mayor que otros carbones
porosos obtenidos a partir de métodos mas complejos. Esto nos permite decir que el
empleo de surfactantes como moldes blandos para la obtencién de materiales porosos
es un método simple y robusto, en el cual no se necesitan equipos costosos para
obtener carbones con gran area superficial (ej.: sistema de secado supercritico) ni
tampoco demanda demasiado tiempo en el proceso de secado del gel (ej.: secado

criogénico).
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.5 Sintesis de microparticulas de carbono a partir de carbén monolitico-
PDAMAC

Como ya se ha mostrado en capitulos anteriores de esta Tesis Doctoral, los
carbones porosos han presentado un gran interés como material activo en
supercapacitores electroquimicos debido a sus propiedades intrinsecas, tales como:
conductividad eléctrica, buena estabilidad quimica, gran area superficial y bajo costo
de produccién [133, 198].

Existen diversos métodos de sintesis de polimeros precursores de carbon, los
cuales controlan su estructura a escala nanométrica e incrementa su superficie
especifica mediante la generacion de poros en el material [199].

En la seccion lll.4 de la Tesis Doctoral se describio el uso de micelas cationicas
de CTAB como un estabilizador de poros mediante su adsorcién sobre las
nanoparticulas de RF cargadas negativamente, las cuales constituyen la matriz del
gel. De forma similar, en esta seccion II1.5 se pretende explorar el efecto que tiene el
uso de un polielectrolito catiébnico como agente estabilizador de poros en el gel
precursor de carbon. En este caso, es posible variar la concentracién de polielectrolito
en un rango mas amplio, debido a que el polielectrolito no necesita una concentracién
minima para formar micelas como en el caso de los surfactantes. Ademas, la
formacion de micelas puede ser afectada por el pH del medio, mientras que el
polielectrolito PDAMAC es un polimero estable y la concentracion del catalizador

basico puede ajustarse para obtener resultados 6ptimos.

En esta seccion se sintetizaron diferentes MPC-CP cambiando dos parametros de
sintesis, en primer lugar se vari6 la relaciéon P/R y se mantuvo constante las relaciones
R/C a un valor de 200. Luego se vari6 la relacion R/C y se mantuvo constante las
relaciones P/R a un valor de 7. En todas las muestras sintetizadas se mantuvo las
relaciones R/F, R/W, Tg ¥ t4c constantes.

Los poros superficiales y los poros internos de las muestras de MPC-CP
obtenidos se caracterizaron mediante técnicas microscopicas (SEM, cortes
transversales FIB/SEM), mientras que la capacitancia especifica de las muestras de
carbon fue caracterizada por técnicas electroquimicas (VC y EIS). Posteriormente, el
carbon con las mejores aptitudes para ser empleado como material activo en
supercapacitores fue caracterizado mediante isotermas de adsorcion-desorcion de

nitrégeno.
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De esta manera se pretende encontrar las condiciones 6ptimas para producir
carbones porosos a partir de una via rapida y sencilla, con el fin de obtener materiales

con una alta capacitancia especifica.

l1.5.1 Influencia del PDAMAC en la sintesis de MPC-CP

En esta seccidbn se presentan datos experimentales para comprobar si el
PDAMAC puede emplearse como agente estabilizador de poros como en el caso del
CTAB (seccion 111.4.2). Para ello, se llevo a cabo la sintesis de MPC-CP de acuerdo
con lo descrito en la seccién 1.5, variando la relacion molar P/R de 3,5 a 28. Las
relaciones R/F, R/IC, R/IW, T4 y t,c se mantuvieron fijas en esta experiencia. Tabla
3.13.

Tabla 3.13. Sintesis de MPC-CP

RIF RIC PIR RIW Toe toe

Muestra (<) (=) () (@mL) (€ (h)
MPC-C200P3,5 0,5 200 3,5 0,5 70 24
MPC-C200P7 0,5 200 7 0,5 70 24
MPC-C200P14 0,5 200 14 0,5 70 24
MPC-C200P21 0,5 200 21 0,5 70 24
MPC-C200P28 0,5 200 28 0,5 70 24

11.5.1.1 Espectroscopia Raman

La estructura de las MPC-CPs fue estudiada mediante espectroscopia Raman. En
la Figura 3.33 se muestra un espectro de la muestra de MPC-C200S006, la cual
presenta dos bandas D y G caracteristicas de materiales de carbono alrededor de

1343 cm™y 1590 cm™, respectivamente [184].
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Figura 3.33. Espectro Raman de la muestra MPC-C200P7.

El grado grafitico de la muestra se obtiene a partir de la relacién de intensidades
In/lc de la Figura 3.33, la cual tiene un valor de 0,78. Este valor indica que la MPC-

C200P7 tiene un bajo grado carbén grafitico.

111.5.1.2 Difraccion de rayos X

La estructura de las MPC-CPs fue estudiada por medio de DRX. El patrén de DRX
para la muestra MPC-C200P7 (Figura 3.34) presenta dos banda anchas a 26= 23,2°y
43,7° las cuales estan relacionadas a las bandas de reflexion (002) y (100),

respectivamente.
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Figura 3.34. Difractograma de rayos X de MPC-C200P7.
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La localizaciéon y el ancho de ambas bandas mostradas en la Figura 3.34 son
caracteristicos de carbéon del tipo grafitico con intercapas carbonosas desordenadas.
Este resultado es consistente con las bandas D y G del espectro Raman obtenido en

la seccion 111.5.1.1.

111.5.1.3 Microscopia electronica de barrido

Mediante micrografias SEM se observé el efecto que tiene el PDAMAC sobre la
morfologia de las MPC-CP. La Figura 3.35 muestra la porosidad superficial de las
MPC-CS obtenidas usando diferentes relaciones P/R.

i MPC-C200P28

e

F‘_I §
il

Figura 3.35. Micrografias SEM de la superficie de las MPC-CP

sintetizadas usando diferentes relaciones P/R. La relacién R/C se mantuvo

a un valor constante de 200.

Las imagenes SEM de la Figura 3.35 muestran una significativa diferencia en el
tamano de los poros superficiales a medida que aumenta la relacion P/R, es decir que
el tamafio de los poros crece con el aumento de PDAMAC obteniéndose tanto
mesoporos como macroporos. Como se explicé previamente en la seccion 1.6.4.1, el

mecanismo de policondensacién sol-gel de R y F es tal, que se forman
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aglomeraciones a partir de particulas primarias o NPRF, generando asi, espacios
vacios interparticulas e "interclusters”, lo cual da lugar a micro y mesoporos. La
presencia de PDAMAC debe alterar el mecanismo de sintesis, debido a que el
PDAMAC (polielectrolito cationico) interactia con las NPRF (cargadas negativamente
debido a la presencia de grupos fendlicos [200]) mediante interaciones coulombicas,
en donde las cadenas poliméricas de PDAMAC envuelven a las nanoparticulas,
estabilizando tanto el crecimiento de las nanoparticulas como los clusters, y
consecuentemente el tamano de poro.

El incremento del tamafio de poro observado con el incremento de la
concentracion de PDAMAC se puede explicar de la siguiente forma: a relaciones de
P/R bajas, ¢l PDAMAC esta bien disperso en la soluciéon precursora envolviendo poca
cantidad de NPRF y de esta manera controla el tamafo dei cluster. El gel de RF que
se obtiene de estas condiciones presenta microporos y mesoporos de menor tamano.
Mientras que a relaciones de P/R grandes, el incremento de PDAMAC en la solucién
aumenta la interaccion entre el polielectrolito y las NPRF, permitiendo que el
polielectrolito envuelva una mayor cantidad de nanoparticulas y por esta razén se
obtienen clusters mas grandes. Como consecuencia, se obtiene un gel con microporos
y mesoporos grandes (0 macroporos). A partir de estas observaciones podemos
elucidar que la presencia de PDAMAC en el medio de reaccién actia tanto como
molde de las particulas y clusters de RF, como asi también de estabilizador de poros

en el material.

{11.5.1.4 SEM de cortes transversales FIB

A fines de observar la porosidad interna de las muestras en estudio, se realizaron
cortes transversales a los CM-PDAMAC con los cuales posteriormente se obtienen las
MPC-CP. Para dicho estudio se emple6 un FIB como herramienta de corte y
posteriormente se tomaron imagenes SEM. Como se puede observar en la Figura
3.36, las imagenes revelan que los CM-PDAMAC tienen una porosidad homogénea
en todo el material, excepto para la muestra con una relacién P/R de 3,5; dicha
muestra presenta una mesoporosidad diferente a la observada en la Figura 3.35. Sin
embargo, se puede apreciar claramente que el tamafo de poro crece cuando se

incrementa la relacion P/R.
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Figura 3.36. Micrografias SEM de cortes transversales FIB de muestras de

carbén monolitico-PDAMAC sintetizados usando diferentes relaciones P/R.

La relacién R/C se mantuvo a un valor constante de 200.

El analisis de las imagenes SEM obtenidas, no sélo indica que el PDAMAC actla
como agente estabilizador de poros, sino que también es posible controlar el tamaiio

de poro en el material de carbén, simplemente variando la relacion P/R.

111.5.1.5 Voltametria ciclica

Para determinar la capacitancia especifica de las MPC-CP sintetizados y su
posible uso como material activo en supercapacitores, se usé la VC como técnica de
caracterizacion. Las mediciones se realizaron empleando un electrodo de GC en el
cual se deposité y se dejé evaporar una alicuota de 12 ul de TC preparada con la
muestra a estudiar. En la Figura 3.37 se muestran las respuestas voltamétricas de las
muestras MPC-CP, cuya relacién R/C es de 200 y la relacion P/R varia entre 3,5 y 28.

Cada medicion se realizd a una velocidad de barrido de 50 mV/s.
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Figura 3.37. Capacitancias especificas de muestras MPC-CP sintetizadas

usando diferentes relaciones P/R y con un R/C de 200. Solucién electrolito:

H,SO, 3M. Electrodo de referencia: Ag/CIAg. Contra electrodo: carbén

monolitico poroso. v = 50 mV/s.

Los voltagramas de la Figura 3.37 tienen una forma cuasi-rectangular, la cual es

caracteristica de sistemas puramente capacitivos [201].

Los valores de

las

capacitancias determinadas a 0,25 V y a una velocidad de barrido de 50 mV/s para las

muestras de MPC-CP se indican en la Tabla 3.14.

Tabla 3.14. Capacitancia especifica a 0,25 V correspondiente a las

muestras MPC-CP sintetizadas usando diferentes relaciones P/R y con un

R/C de 200. Velocidad de barrido: 50 mV/s.

Muestra

CE (Flg)

MPC-C200P3,5
MPC-C200P7
MPC-C200P14
MPC-C200P21
MPC-C200P28

27
104
19
11
10
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En la Tabla 3.14 se puede observar que el valor maximo de capacitancia a 0,25 V
es de 104 F/g para MPC-C200P7, para una velocidad de barrido relativamente alta.
Esto estaria indicando una alta velocidad de respuesta para este material, lo cual
demuestra que la buena conexién de poros y el tamafio de poro que tiene la muestra
MPC-C200P7 juegan un rol muy importante en la rapida adsorcion y desorcion de
electrolito, haciendo que las propiedades de esta muestra sean muy atractivas ser

usado como material activo en supercapacitores electroquimicos rapidos.

111.5.1.6 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Mediante EIS se determiné la CEqax de las muestras MPC-CP. Las experiencias
fueron realizadas con una frecuencia de perturbacion de 10 KHz a 2,8 mHz y los
valores de CEn.x fueron determinados a una frecuencia de 0,0028 Hz para poder tener
accesibilidad en la totalidad de la longitud de poro. En la Figura 3.38 se puede
observar los resultados experimentales de impedancia electroquimica expresados en
un gréafico de Nyquist para las muestras de MPC-CP, cuya relacion P/R se vari6 de 3,5
a 28.
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Figura 3.38. a) Diagrama de Nyquist para las muestras MPC-CP
sintetizadas usando diferentes relaciones P/R y con un R/C de 200.
Medidas realizadas en H,SO, 3 M, a un potencial de 0,25 V (vs. Ag/CIAg) v
con una frecuencia de perturbacion de 10 KHz a 2,8 mHz. b) Diagrama de

Nyquist de a) a altas frecuencias.
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A partir de los datos a baja frecuencia obtenidos a partir de la Figura 3.38, se
determiné la CEnax de las muestras analizadas. Estos datos se muestran en la Tabla
3.15. El gréfico inserto en la Figura 3.38 muestra que a medida al incrementar la
relacion P/R, se produce un aumento en el radio del semicirculo formada en la regién
a alta frecuencia, hasta llegar a un sistema en el cual no se observa la formacion del
semicirculo a altas frecuencias, reflejando un aumento en la resistencia de
transferencia de carga en el material [192]. Esto significa que hay una disminucion en
el tamano de poro y por lo tanto la difusion del electrolito dentro de los poros del
carbén es mas dificil. A partir de la imagen SEM de la muestra MPC-C200P28 (véase
Figura 3.35) se esperaria que la difusidon de electrolito dentro de los poros sea rapido,
pero la respuesta en impedancia a altas frecuencias indicaria que los clusters que
componen dicha muestra posee microporos. Esta conjetura valida lo expuesto en la

seccion |11.5.1.3.

Tabla 3.15. Maxima capacitancia especifica determinado por EIS a una
frecuencia de 2,8 mHz a 0,25 V correspondiente a las muestras MPC-CP

sintetizadas usando diferentes relaciones P/R y con relaciones R/C de

200.
Muestra CEnax (F/g)
MPC-C200P3,5 129
MPC-C200P7 197
MPC-C200P14 84
MPC-C200P21 60
MPC-C200P28 46

En la Tabla 3.15, se pueden observa valores de capacidad elevados para algunas
muestras. La muestra MPC-C200P7 es la que presenta los mejores valores,
alcanzando una capacidad de 197 F/g. La baja capacitancia obtenida para la muestra
MPC-C200P3,5 probablemente se deba a que los mesoporos grandes y los
macroporos del carbon no contribuyen a la capacitancia especifica. A partir de estos
resultados se pudo determinar cuales son las mejores condiciones de sintesis a la
hora de usar PDAMAC, para obtener un carbén poroso con una alta capacitancia

especifica.
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111.5.2 Influencia del Na,CO; en la sintesis de MPC-CP

Como se vio en la secciéon lll.4.1, la relacion molar R/C juega un rol muy
importante en las propiedades finales del gel de RF y por ende en el material de
carbon obtenido después de carbonizar dicho gel. Es por ello que en esta seccion se
estudiara el efecto que tiene el Na,CO; en la porosidad de las muestras de MPC-CP
sintetizadas manteniendo una relacion molar P/R a 7. Las diferentes relaciones
molares y parametros utilizados en la preparaciéon de las MPC-CP se muestran en la
Tabla 3.16.

Tabla 3.16. Parametros de sintesis de MPC-CP a diferentes relaciones R/C.

R/F RIC P/R R/W Tqc toc

Muestra (-) () () (gmL)  (C) (h)
MPC-C100P7 0,5 100 7 0,5 70 24
MPC-C300P7 0,5 300 7 0,5 70 24
MPC-C400P7 0,5 400 7 0,5 70 24
MPC-C500P7 0,5 500 7 0,5 70 24
MPC-C600P7 0,5 600 7 0,5 70 © 24

1.5.2.1 Microscopia electronica de barrido

Se estudio la influencia que tiene la relacion R/C sobre la morfologia de las
muestras mediante imagenes SEM. La serie de muestras analizadas en esta seccion
fueron sintetizadas fijando la relacién P/R a un valor de 7.

Como se puede ver en la Figura 3.39, el tamano de poro superficial muestra tres
regimenes: i) para MPC-CP obtenidas usando una relacién R/C < 400, se produce un
incremento en el tamarno de poro superficial con el incremento de R/C, ii) para MPC-
CP obtenidas a una relacion R/C = 400, el tamafio de poro alcanza su maxima
dimension vy iii) para MPC-CP obtenidas utilizando una relacién R/C = 400, el tamafio
de poro superficial decrece con el incremento de R/C. Tamon y col. reportaron
similares efectos de la concentracidon de catalizador en el tamafio de poro para
aerogeles de carbén [57]. Este hecho sugiere que el PDAMAC tiene una interaccion

muy baja o nula con el Na,CO,.
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Figura 3.39. Micrografias SEM de la superficie de las MPC-CP

sintetizadas usando diferentes relaciones R/C. La relacion P/R se mantuvo

a un valor constante de 7.

111.5.2.2 Voltametria ciclica

Empleando la técnica de VC se determind la capacitancia especifica de las
muestras MPC-CP obtenidas con distintas la relacién R/C. Como se puede observar
en la Figura 3.40, las respuestas de voltametria para las muestras analizadas indican
una alta reversibilidad a velocidades de barrido relativamente altas (50 mV/s). La
muestra que presenta mayor CE corresponde a la muestra MPC-C300P7, la cual
alcanza un valor de capacitancia de 70 F/g. Si bien este valor de CE es elevado, aln

sigue siendo menor a la CE obtenida por la muestra MPC-C200P7 (véase Tabla 3.14).
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Figura 3.40. Capacitancias especificas de muestras MPC-CP sintetizadas
usando diferentes relaciones R/C y con un P/R de 7. Solucién electrolito:
H,S0, 3M. Electrodo de referencia: Ag/CIAg. Contra electrodo: carbon

monolitico poroso. v =50 mV/s.

Los valores de las capacitancias determinadas a 0,25 V y a una velocidad de
barrido de 50 mV/s para las muestras de MPC-CP se muestran en la Tabla 3.17.

Tabla 3.17. Capacitancia especifica a 0,25 V correspondiente a las
muestras MPC-CP sintetizadas usando diferentes relaciones R/C y con un
P/R de 7. Velocidad de barrido: 50 mV/s.

Muestra CE (F/q)
MPC-C100P7 10
MPC-C300P7 70
MPC-C400P7 16
MPC-C500P7 14
MPC-C600P7 11
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111.5.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Mediante mediciones de EIS se determiné el valor de CE .« de las MPC-CP. En la
Figura 3.41 se muestra los resultados experimentales de impedancia electroquimica
expresados en un grafico de Nyquist para las muestras de MPC-CP, cuya relacién P/R
tienen un valor constante de 7. Los calores de CE,,, obtenidos se presentan en la

Tabla 3.18.
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Figura 3.41. a) Diagrama de Nyquist para las muestras MPC-CP
sintetizadas usando diferentes relaciones R/C y con un P/R de 7. Medidas
realizadas en H,SO4 3 M, a un potencial de 0,25 V (vs. Ag/CIAg) y con una
frecuencia de perturbacion de 10 KHz a 2,8 mHz. b) Diagrama de Nyquist

de a) a altas frecuencias.
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La Figura 3.41b muestra un incremento en el radio del semicirculo formado a

regiones de alta frecuencia para las muestras que tienen una relacion R/C grande.

Esto indica que el tamafio de poro disminuye cuando la concentracion de catalizador

decrece y como consecuencia la difusién del electrolito hacia el interior de poro del

carbon se torna mas dificultosa. Estos resuitados se correlacionan bien con la

porosidad observada en la Figura 3.39.

Tabla 3.18. Maxima capacitancia especifica a 0,25 V correspondiente a las

muestras MPC-CP sintetizadas usando diferentes relaciones R/C y con un

P/R de 7. Velocidad de barrido: 50 mV/s.

Muestra CE (Fig)
MPC-C100P7 42
MPC-C300P7 195
MPC-C400P7 104
MPC-C500P7 55
MPC-C600P7 58

Una forma sencilla para observar cuantitativamente los resultados de CE de las 10

muestras analizadas en las secciones 111.5.1 y 111.5.2, es mediante un grafico en tres

dimensiones con los valores de capacitancia obtenidos por VC y EIS en funcién de los

parametros de sintesis que fueron variados a lo largo de las experiencias. Dichos

valores se muestran en la Figura 3.42.
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Figura 3.42. Capacitancia especifica obtenida mediante a) voltametria

ciclica y b) impedancia electroquimica de MPC-CP en funcién de las
relaciones molares R/C y P/R.

La Figura 3.42 revela claramente que la muestra MPC-CP preparada con una
relacion P/R de 7 y una relacion R/C de 200, es la muestra que presenta mayor CE
(197 F/g). Este valor de CE, para el material que proviene de un carbén cuya resina se
secO en una estufa convencional, es considerablemente mas elevado en comparacion

con otros métodos relativamente mas complejos, tales como: secado supercritico [202-
203] o secado criogénico [204-205].
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Ademas, las muestras con macroporos o mesoporos grandes que mostraron una
alta capacitancia, pueden ser usados en sistemas donde se requiera un rapido
transporte de masa, como por ejemplo: soportes cataliticos [196], celdas de
combustible [197] y baterias de litio [206].

111.5.3 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno

A partir de los resultados obtenidos en la seccion 111.5.2, se eligio la muestra MPC-
C200P7, la cual tiene el valor mas aito de CE, para determinar sus propiedades

fisicas. En la Figura 3.43 se muestra la isoterma de adsorcioén-desorcion de nitrégeno.
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Figura 3.43. a) Isoterma de adsorcion-desorcion de nitrégeno y b)
distribucion del tamano de poro obtenidos mediante el método de
desorcion BJH de MPC-C200P7.
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La curva de la Figura 3.43b revela que la adsorciéon corresponde a una isoterma
Tipo IV, lo cual indica la presencia de mesoporos en la muestra. A partir de dicha
isoterma se determiné que el Ager de MPC-C200P7 es de 675 m?/g. En la Tabla 3.19
se muestran las medidas mas relevantes obtenidas a partir del analisis de la isoterma

de adsorcién-desorcion de nitrégeno.

Tabla 3.19. Resultados obtenidos del analisis de las isotermas de

adsorcion-desorcion de nitrégeno de MPC-C200P7.

ABETa Amicb Asupb Vporoc vmicc DTPd
Muestra (m?g) (m?g) (m%g) (cm%g) (cm¥g)  (nm)
MPC-C200P7 675 364 311 0,76 0,18 11

aDeterminado a partir de la teoria BET, determinado a partir del método t-plot,
°determinado a p/po = 0,98, “determinado a partir del método de desorcién BJH.

111.5.4 Conclusiones

Se obtuvieron carbones porosos a partir de la carbonizacion de geles de
resorcinol-formaldehido sintentizados en presencia de PDAMAC como agente
estabilizador de poros. El uso de PDAMAC evitdé el colapso de los poros del gel
himedo duante el proceso de secado y de carbonizacién, generandose carbones
altamente porosos. Este simple método permiti6 obtener carbones porosos con un
area superficial BET de 675 m?/g.

Los mejores parametros de sintesis para obdetener un carbén con gran porosidad
y alta capacitancia especifica fueron a una relaciéon molar P/R de 7 y a una relacioén
molar R/C de 200.

Las experiencias de voltametria ciclica realizadas a 50 mV/s revelaron que las
MPC-CP pueden alcanzar capacitancias de 104 F/g. Ademas, las medidas de
impedancia a baja frecuencia revelaron que la maxima capacitancia que se puede
obtener de estas muestras alcanza unos 200 F/g. A partir de estos resultados se
puede calcular que la capacitancia superficial alcanza un valor de 29 pF/cm?, lo cual
demuestra que el electrolito tiene una gran accesibilidad a los poros del carbén.

Este método de sintesis provee una nueva via para la creacion de materiales

porosos para diversas aplicaciones tecnoldgicas, tale como supercapacitores

153



LHanE

&t da e 5
~——

pre

s

Capitulo lll: Resultados y discusién

electroquimicos, electrodos en celdas de combustible, baterias de litio y soportes

cataliticos.
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Ill.6 Sintesis sol-gel de nanoparticulas de carbono

Los carbones porosos nanoestructurados [207] suelen tener micro y
mesoporosidad bien desarrollada, lo cual le permite a este tipo de material ser usado
en una amplia gama de aplicaciones, como en soportes cataliticos, tamices
moleculares, electrodos en baterias y supercapacitores, filtros de agua o aire y
dispositivos médicos [208]. Los carbones poroso obtenidos a partir de Ia
policondensacion sol-gel de resorcinol y formaldehido presentan una red de particulas
primarias interconectadas a escala nanométrica. Las particulas primarias poseen
microporos intraparticula [52], mientras que a su vez estos materiales de carbono
pueden tener micro, meso y macroporos interparticula dependiendo del tamario de las
particulas primarias [209]. Una de las ventajas de estos materiales es la posibilidad de
controlar el volumen de microporos y mesoporos de forma independiente. Scherdel y
col. obtuvieron particulas de carbono esféricas entre 30 nm y 5 pm de diametro
controlando la concentraciéon de catalizador y reactivos en la disolucidn inicial {52]. A
partir de este trabajo se puede demostrar que la sintesis de geles de resorcinol-
formaldehido sigue el método de nucleacion y crecimiento propuesto por LaMer y col.
[210-212).

En esta seccién de la Tesis Doctoral, se describira la sintesis de NPC controlando
la nucleacion y crecimiento del gel precursor de carbén con el fin de controlar el
tamanfo de las particulas primarias. En este estudio no se empleé CTAB o PDAMAC
como agentes estabilizadores de poros. El principal interés en obtener este tipo de
materiales es debido a que las particulas en si, presentan un area superficial de 700
m?/g [52] y por lo tanto estas particulas podrian generar una alta capacitancia
especifica. De ser asi, se podrian utilizar sus propiedades de almacenador de
corriente capacitiva para ser empleado como un material de construccion en los

autoensamblados electrostaticos.

La sintesis de NPC a partir de la carbonizacion de NPRF se llevé a cabo de
acuerdo con lo descrito en la seccién 11.6. En la Tabla 3.20 se muestran las diferentes
NPCs sintetizadas. El nimero que le sigue a las iniciales NPC, indica el valor de la
relaciébn molar R/C utilizada para preparar dicha muestra. Por ejemplo, si la muestra

prepard con una relacién R/C de 1000, el nombre de la muestra sera NPC-1000.
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Tabla 3.20. Sintesis de NPC

RIF RIC M Tgc tgc

Muestra ) ) (g/mL) (°C (h)

NPC-400 0,5 400 10 75 24
NPC-750 0,5 750 10 75 24
NPC-1000 0,5 1000 10 75 24
NPC-1500 0,5 1500 10 75 24

111.6.1 Microscopia 6ptica de NPRF

Mediante imagenes obtenidas por microscopia 6ptica se estudié la morfologia de
las NPRF obtenidas. En la Figura 3.44 se muestran las imagenes de las NPRF
sintetizadas con diferentes relaciones molares de R/C. La imagen de NPRF-400 no se
muestra en dicha figura debido a que el tamafio de las particulas es muy pequefio

para ser observadas en un microscopio optico.

Figura 3.44. Microscopias 6pticas de NPRF.

En las imagenes de la Figura 3.44 se puede observar que las NPRF sintetizadas

presentan una forma esférica bien definida. También se puede observar que a medida
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que aumenta la relacion molar R/C, se produce un aumento en el tamafo de
particulas. Esto se puede deber a que al aumentar la relacion R/C la cantidad de
catalizador disminuye y por lo tanto se produce una menor cantidad de ntcleos al
inicio de la sintesis sol-gel y las particulas crecen a partir del excedente de reactivos.
Si la relacion de R/C es baja, es decir que hay mayor cantidad de catalizador, se
produce un gran nimero de nicleos quedando asi, una menor cantidad de reactivo lo
cual limita el crecimiento de las particulas. Esto concuerda con el estudio clasico de
LaMer y col. [210], cuyo trabajo demostré que para producir una monodispersion de
coloides es necesario un evento de nucleacién discreta y posteriormente los nucleos

deben crecer lentamente.

11l.6.2 Dispersion de luz dinAmica de NPRF

Como las NPRF son esféricas, el diametro promedio de las particulas podria
determinarse mediante dispersion de luz dinamica. Las medidas de DLS de NPRF en
agua, revelan una claro aumento en el tamafio de las particulas a medida que
aumenta la relacion R/C (Figura 3.45). El tamafio promedio de las particulas es de
180, 378, 663 y 779 nm para la muestra NPRF-400, NPRF-750, NPRF-1000 y NPRF-

1500, respectivamente.
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Figura 3.45. Medidas de dispersion de luz dindmica de NPRFs
sintetizadas con diferentes relaciones molares R/C.
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En la Figura 3.45 se puede observar que las muestras de NPRFs presentan una
distribucién de tamafo angosta para las nanoparticulas mas pequefas, mientras que
la distribucion de tamafio aumenta para las nanoparticulas mas grande, tal es asi, que
la muestra NPRF-1500 presenta una distribucién de tamafio entre de 500 nm y 1200

nm.

Una vez caracterizadas las NPRF, estas se carbonizaron en un horno a 800 °C
durante 1 hora, obteniéndose asi, las NPC. A medida que se producia la carbonizacion
un flujo de gas Argén se hizo pasar por la cAmara en donde se encontraban las

muestras. De esta forma se previno que las muestras se oxidaran a cenizas.

111.6.3 TEM de NPC

A partir del empleo de un microscopio TEM se realizd la caracterizacién
morfolégica de las NPC. Como se puede observar en la Figura 3.46 las NPC
presentan una forma esférica bien definida, ya sea tanto para las NPC mas pequefias
(NPC-400) como para las NPC mas grandes (NPC-1500).

TERa— =

| NPC-400 [

NPC-1500

———

Figura 3.46. Micrografias TEM de nanoparticulas de carbono.

La Figura 3.46 muestra que las NPC-400 tienen un tamafio entre 52 y 165 nm,
mientras que las NPC-1500 tienen un tamarfio entre alrededor de los 1405 nm. Ambos
resultados concuerdan con los datos obtenidos a partir de las medidas realizadas
mediante DLS de NPRF (Véase Figura 3.45).

158



EESEIEN
o s
e
T oo e

Capitulo Ill: Resultados y discusién

111.6.4 Microscopia electronica de barrido de NPC

El estudio de la caracterizacion morfolégica de las NPC también se llevd a cabo
empleando un microscopio SEM. En la Figura 3.47 se muestra unas micrografias SEM

de NPC controlado por nucleaciéon y crecimiento.

Figura 3.47. Micrografias SEM de nanoparticulas de carbono sintetizadas

con diferentes relaciones molares R/C.

En las imagenes SEM de la Figura 3.47 se puede observar que las NPCs
sintetizadas presentan una forma esférica bien definida. Estos resultados concuerdan
con los resultados obtenidos mediante microscopia TEM (Figura 3.46). También se
puede observar que a medida que aumenta la relacion molar R/C, se produce un
aumento en el tamario de particulas.

A partir de las micrografias SEM de las NPC obtenidas, se determind el tamano

de las mismas haciendo un promedio de todas las particulas que se encuentran en
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cada imagen de la Figura 3.47. Los valores de los diametros promedio obtenidos se

muestran en la Tabla 3.21.

Tabla 3.21. Diametro promedio de NPC obtenidos a partir de micrografias

SEM.
Muestra Diametro promedio
(nm)
NPC-400 57 (29-89)
NPC-750 226 (63-527)
NPC-1000 729 (274-1119)
NPC-1500 1420 (310-2160)

En la Tabla 3.21 se muestran los valores de los diametros promedios de las NPC
medidos a partir de SEM. En la columna de valores correspondientes al diametro
promedio, también se reportan entre paréntesis los tamariios de particulas mas
pequefia y mas grande observados en sus respectivas micrografias SEM.

Los resultados obtenidos muestran un claro aumento del tamafio de las
nanoparticulas cuando se incrementa la relacién R/C. Los diametros promedios de
NPC-400 y NPC-750 obtenidos a partir de SEM son menores a sus correspondiente
geles precursores (Figura 3.45). Esto se debe a que las particulas de menor tamario
presentan un cierto grado de aglomeracion, haciendo que se formen pequefios
clusters, y como resultado el detector del DLS reporta el diametro promedio de dichos

clusters de NPRF como si fuese una Unica particula.

111.6.5 SEM de cortes transversales FIB

Ademas de realizar un estudio morfolégico superficial de las NPC, también se
realizé un analisis visual de la porosidad interna que presenta la muestra NPC-1500.
Para ello, se generé un corte transversal a una sola particula de NPC-1500 empleando
un haz de iones focalizados y posteriormente se tomaron imagenes SEM del interior
de la particula. La Figura 3.48 muestra las micrografias SEM obtenida de una particula

individual de NPC-1500 al cual se le realiz6 un corte transversal.
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Figura 3.48. Micrografias SEM de una particula individual de NPC-1500 a
la cual se le realizé un corte transversal empleando un haz de iones

focalizados.

En la Figura 3.48 no se puede apreciar la presencia de poros en el interior de la
particula, lo cual estaria indicando que este tipo de materiales no posee mesoporos ni
tampoco macroporos. La presencia o no de microporos en el material no se puede

determinar visualmente debido a la resolucién de la técnica SEM.

I11.6.6 Espectroscopia Raman de NPC

En la Figura 3.49 se presenta un espectro de la muestra de NPC-1000. En dicha
figura se pueden observar dos bandas alrededor de 1349 cm™ y 1590 cm, las cuales
corresponden a las bandas D y G caracteristicas de los materiales carbonosos [184].
La banda G corresponde a la vibracién del enlace grafitico (enlaces sp” entre atomos
de carbono), y la banda D se asocia al grafito desordenado. El grado grafitico de los
materiales de carbono se puede evaluar usando la relacién de intensidad entre las
bandas-D y bandas-G (Ip/lg).
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Figura 3.49. Espectros Raman de NPC-1000.

A partir de la Figura 3.49 se puede obtener la relacion Ip/lg, la cual tiene un valor
de 0,80 para la muestras de carbén NPC-1000. Dicho valor, si bien revela la presencia
de carbon desordenado, estaria indicando que la muestra tiene un bajo grado de
carbon grafitico. Las muestras NPC-400, NPC-750 y NPC-1500 presentaron
resultados similares a los obtenidos con la muestra NPC-1000.

111.6.7 Difraccion de rayos X

Con el fin de determinar si la muestra NPC-1000 posee carbon grafitico en su
composicion, se realizé un estudio mediante mediciones de difracciéon de rayos X. El
patron de DRX para la muestra NPC-1000 (Figura 3.50) presenta dos banda anchas a
20= 22,4° y 44° las cuales estan relacionadas a las bandas de reflexion (002) y (100),
respectivamente. La localizacién y el ancho de ambas bandas mostradas en la Figura
3.50 son caracteristicos de carbdn del tipo grafitico con intercapas carbonosas
desordenadas [185-186].
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Figura 3.50. Difractograma de rayos X de NPC-1000.

Como se muestra en la Figura 3.50 la presencia de bandas pertenecientes a hojas

de grafeno desordenado es consistente con las bandas D y G del espectro Raman

obtenido en la Figura 3.49.

111.6.8 Voltametria ciclica

Se estudiaron las propiedades electroquimicas de las NPC mediante VC con el fin
de obtener la CE de dichas muestras. En la Figura 3.51 se muestran las respuestas de

capacitancia especificas obtenidas a 50 mV/s.
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Figura 3.51. Capacitancias especificas de muestras NPC. Solucién
electrolito: H,SO,4 3 M. Electrodo de referencia: Ag/CIAg. Contra electrodo:

carbon monolitico poroso. v = 50mV/s.

Los valores de las capacitancias especificas determinadas a 0,25 V y a una
velocidad de barrido de 50 mV/s para las muestras de NPC se muestran en la Tabla
3.22.

Tabla 3.22. Capacitancia especifica a 0,25 V correspondiente a las
muestras NPCs. Velocidad de barrido: 50 mV/s.

Muestra CE (F/g)
NPC-400 20
NPC-750 15
NPC-1000 12
NPC-1500 2

Como se puede observar en la Tabla 3.22 los valores de capacitancia especifica
no son tan altos como los obtenidos con aquellos carbones que fueron sintetizados en

presencia de CTAB o PDAMAC. También se puede observar que a medida que
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disminuye la relacion R/C, se produce un aumento en el valor de la capacitancia. Si se
asume que este tipo de materiales tienen una microporosidad similar y que las
muestras no presentan mesoporosidad en el interior de las muestras (véase Figura
3.48) la CE de las NPC deberia ser similar. Pero como el tamafio de las NPC
disminuye con la disminucion de la relacién R/C, se podria obtener un tamafio de
particula tal que el tamafo del hueco libre que queda cuando se aglomeran dichas
particulas, generan mesoporos, los cuales pueden contribuir a la CE. Este hecho se
observa en la muestra NPC-400, que al tener un diametro de particula de 57 nm
podria estar generando un area superficial de unos 70 m%g [213] extra debido a la
mesoporosidad interparticula, haciendo que ésta area superficial adicional en el

material genere un aumento en la CE.

111.6.9 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Debido a la baja CE obtenida de las NPC obtenida mediante VC, se llevé a cabo
un estudio de la CEnax de la muestra NPC-400 mediante mediciones de EIS. En la
Figura 3.52 se muestran los resultados experimentales de impedancia electroquimica

expresados en un grafico de Nyquist para las muestras de NPC-400.
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Figura 3.52. Diagrama de Nyquist para las muestras NPC-400. Medidas
realizadas en H,SO, 3 M, a un potencial de 0,25 V (vs. Ag/CIAg) y con una

frecuencia de perturbacién de 10 KHz a 2,8 mHz.
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Mediante los datos obtenidos a baja frecuencia de la Figura 3.52, se determiné
que la muestra NPC-400 tiene una CE,,.x de 55 F/g.

111.6.10 Isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrégeno

De forma adicional, también se realiz6 una medicién de isoterma de adsorcion de
nitrégeno para poder correlacionar el valor de la CEn.x obtenida de NPC-400. En la
Figura 3.53 se muestra la isoterma de adsorcién-desorcién de nitrégeno realizado a la
muestra NPC-400.
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Figura 3.53. Isoterma de adsorcion-desorcion de nitrégeno de la muestra
NPC-400.

La curva de la Figura 3.53 presenta una isoterma Tipo IV, lo que es tipico de
sblidos mesoporosos [146]. En la Tabla 3.23 se muestran los valores de Ager, DTP,

Vmic, Vmeso» Amic y el Asup-

Tabla 3.23. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de NPC-400.

ABETa Amicb Asupb Vporoc vmicc DTPd
Muestra  (m%g) (m¥g) (mfg) (cm'lg) (cmlg)  (nm)
NPC-400 555 411 144 0,38 0,18 20

2Determinado a partir de la teoria BET, "determinado a partir del método t-plot,
°determinado a p/po = 0,95, “determinado a partir del método de desorcion BJH.
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Como se puede observar en la Tabla 3.23 la muestra NPC-400 tiene un area
superficial de 555 m?g, de la cual el 74 % del area corresponde a los microporos

presentes en el material.

111.6.11 Conclusiones

La variacion en la concentracion de catalizador (Na,CO;) permitié controlar la
nucleacién y el crecimiento en |la policondensacion sol-gel de resorcinol-formaldehido,
con lo cual se obtuvieron particulas organicas precursoras de carbon de diferentes
tamanos.

Mediante la carbonizacidon de las particulas de resorcinol-formaldehido se
obtuvieron nano y microparticulas de carbono esféricas con tamafios entre 50 nmy 1,5
um. De hecho, a partir de medidas de DLS y SEM se pudo determinar que con el
aumento de la relacion molar R/C se produce un aumento en el tamafo de las
particulas.

Los cortes transversales FIB mostraron la ausencia de mesoporos 0 macroporos
en el interior de las particulas de carbono, pero los estudios realizados a partir de
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno demostraron que las particulas de
carbono tiene un area superficial relativamente alta de 555 m?/g, de la cual el 74 % del
area corresponde a los microporos presentes en el material. A partir de estos
resultados se puede concluir que el 26 % de mesoporosidad que presenta el carbon,
corresponde a los huecos interparticulas generados por la agregacion de particulas de
carbono.

Las particulas esféricas de carbon fueron caracterizadas electroquimicamente
mediante voltametria ciclica. Los resultados mostraron que al disminuir el tamafo de la
particula de carbono la capacitancia especifica aumenta. En principio, esto indica que
al aumentar la mesoporosidad en el material, se favorece la respuesta en
capacitancia. Ademas, el maximo valor de capacitancia obtenido para la muestra NPC-
400 es de 55 F/g y la capacitancia superficial es de 10 pF/cm? aproximadamente, lo
cual indica que estos materiales de carbono podrian ser empleados en

supercapacitores.
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1.7 Sintesis de microparticulas de carbono mediante emulsion inversa

Los aerogeles de carbon pueden ser sintetizados a partir de policondensacién sol-
gel de RF en una solucién levemente basica, seguido de un secado en condiciones
supercriticas usando CO, y finalmente carbonizado en una atmosfera inerte. Estos
carbones presentan una gran porosidad y una alta area superficial BET (500-1200
m?/g) [67, 214]. Su estructura porosa se puede cambiar mediante la variacion en la
concentracion de reactivos, catalizadores y la cantidad de agua empleada en
policondensacion sol-gel [215]. Debido a las caracteristicas mencionadas, este tipo de
material puede ser usado como electrodo en supercapacitores. Sin embargo, el alto
costo del secado supercritico es una de las razones por el cual este material se vuelve
costoso y se pierda un poco de interés en él para ser usado en diversas aplicaciones.

Un método alternativo para secar los geles precursores de carbén puede ser el
método de secado criogénico (seccion 1.6.4.2), el cual también permite obtener
carbones micro y mesoporosos [216]. Yamamoto y col. obtuvieron microesferas de
carbén sintetizadas en una emulsién inversa (agua/ciclohexanol) en donde se usé un
surfactante no ionico como microreactor y posteriormente se emple6é el método de
secado criogénico antes de la carbonizaciéon de las microesferas de carbén [217]. No
obstante este método tiene la desventaja de requerir tiempos largos de procesamiento:
3 dias para realizar los correctos cambios de solventes (agua por t-butanol) que
contiene el gel, 1 dia para congelar las muestras y 4 dias para evaporar el t-butanol a
bajo vacio, sin contar los dias que se necesitan para sintetizar y carbonizar las
muestras.

A lo largo de la seccion [1l.7 de la Tesis Doctoral se muestran tres sintesis
diferentes de MPC a partir de la policondensacién sol-gel de RF en un medio
emulsionado de SPANB80 en ciclohexano. En primer lugar se sintetizaron MPC-Els
empleando el método de secado criogénico descripto por Yamamoto y col [217].
Luego, se realizé la sintesis en emulsion inversa de MPC-Els usando CTAB o
PDAMAC como estabilizadores de poros, de esta manera se pueden secar las
muestras en una estufa convencional y evitar asi tiempos largos de secado o la

necesidad de usar sistemas costosos de secado.
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11l.7.1 Sintesis de MPC-EI

En una primera instancia, se realz6 la sintesis de MPC-EI sin el uso de ningun tipo
de agente estabilizador de poros, ni surfactante, ni polimero, en el medio de reaccion.
Las MPRF antes de ser carbonizadas, fueron secadas a partir de un proceso
criogénico con el fin de minimizar las tensiones superficiales y preservar la estructura
porosa inicial de la particula organica.

En el secado criogénico se usé t-butanol para desplazar al agua que esta dentro
de la MPRF, ya que el cambio de volumen del t-butanol al ser congelado es mucho
menor comparado con el cambio de volumen del agua, lo cual permite reducir la fuerza
de menisco y evitar asi el colapso de poros en la etapa de secado y carbonizacion
(seccién 1.6.4.2). Ademas, la presion de vapor del t-butanol es mucho mas grande que
la del agua, lo cual permite reducir los tiempos de secado [64]. Las condiciones de
sintesis de las MPC-EI obtenidas se muestran en la Tabla 3.24.

Tabla 3.24. Sintesis de MPC-EI

RI/F R/C R/W V.V, WV tg T
Muest sV c i gc
uestra ) () (@mb) () ) (min)  (°C)
MPC-E1 0,5 100 0,5 0,1 0,079 22 50
MPC-EI2 05 50 0,5 0.1 0,079 10 50

11.7.1.1 Microscopia optica de MPRF-El y MPC-EI

En la Figura 3.54 se muestran imagenes de las resinas de RF y las
microparticulas de carbono obtenidas mediante la sintesis en emulsion inversa. En
dicha figura se puede observar que las MPRF sintetizadas presentan una forma
esférica bien definida. En la imagen correspondiente a la muestra MPRF-EI-2 se
puede observar algunas microparticulas amorfas, esto se debe probablemente a que
parte de la polimerizacion tiene lugar sobre las paredes del reactor. En las imagenes
correspondientes a las muestras MPC-El-1 y MPC-EI-2 se puede observar que
después de la pirdlisis, dichas muestras conservan la forma esférica que tenian las
resinas precursoras, y ademas, no se producen agregados en el momento de la

carbonizacién.
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Figura 3.54. Microscopias opticas de MPRF-EI (arriba) y MPC-EI (abajo).

Las MPC-EI-1 tienen un diametro promedio de 80 ym, sin embargo también se
puede apreciar la presencia de MPC-El-1 mas pequefas con un tamafio de 5 pm.
También la Figura 3.54 muestra claramente que las MPC-EI-1 tienen un tamaiio mayor
que las MPC-EI-2, las cuales tiene un diametro de 25 ym. Esto se debe a que al
aumentar el tyc, aumenta la viscosidad aparente de las resinas de RF y esto tiene un
efecto significativo en el tamafio de la MPC-EI final. Estos resultados concuerdan con

los obtenidos por Muroyama y col. [218].

111.7.1.2 SEM de cortes transversales FIB

Para poder observar si las MPC sintetizadas en la seccion anterior poseen poros

en su interior, se realizaron cortes transversales a la muestra MPC-EI-2, utilizando un

equipo FIB/SEM.
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Figura 3.55. Micrografias SEM de un corte transversal FIB realizado a la
muestra MPC-EI-2.

La Figura 3.55 muestra imagenes SEM de un corte transversal realizado a una
particula de la muestra MPC-EI-2, en la cual se puede observar la presencia de unos
pocos macroporos aislados. Yamamoto y col. [217] reportaron que las muestras
sintetizadas en similares condiciones a las de este trabajo, poseian un area superficial
menor a 10 m?/g. Esto hace suponer que las muestras MPC-EI-2 no tendran un area

superficial apreciable.

H1.7.1.3 Voltametria ciclica de MPC-EI

Se estudio las propiedades de las MPC-El que fueron sintetizadas sin usar
agentes estabilizadores de poros. En la Figura 3.56 se muestran las respuestas de CE

correspondientes a las muestras MPC-EI-1 y MPC-EI-2.
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Figura 3.56. Capacitancia especifica de MPC-EI-1 y MPC-EI-2. Solucién
electrolito: H,SO4 1 M. Electrodo de referencia: Ag/CIAg. Contra electrodo:
carbén monolitico poroso. v = 50 mV/s.

Como se puede observar en la Figura 3.56, las CE a 0,25 V para MPC-EI-1 y
MPC-EI-2 son de 0,5y 1,4 F/g, respectivamente. El hecho que las MPC-EI tengan tan
baja capacitancia, posiblemente se deba a que las muestras no posean porosidad
(microporos y/o mesoporos) aun después del secado criogénico. Al haber usado una
concentracion relativamente alta de catalizador probablemente se haya formado una
capa superficial muy compacta, la cual impide la accesibilidad de los iones HSO, y
HsO" de la solucién hacia el interior de la MPC-EI [219].

I11.7.1.4 Conclusiones

Se obtuvieron micropaticulas de carbon con forma de esferas bien definida. Si
bien las microparticulas de carbono fueron secadas mediante el método criogénico, las
imagenes SEM de los cortes transversales realizados a las particulas, no mostraron
meso 0 macroporosidad.

Las MPC-Eis tiene una baja capacitancia especifica (< 2 F/g), debido

probablemente a la baja porosidad de las mismas.
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lll.7.2 Sintesis de MPC-EI-S

En la Tabla 3.25 se muestran los diferentes parametros usados en la sintesis de
MPC-EI-S. Estas muestras, a diferencia de las MPC-EI, fueron secadas directamente
en estufa a una temperatura de 50 °C durante 72 horas sin el paso previo del

desplazamiento de agua por t-butanol.

Tabla 3.25. Sintesis de MPC-EI-S

R/F R/C R/S R/W ViV, WIV, tge T

gc

Muestra ¢ O O (@m) () () (min) (C)
MPC-EI-S1 0,8 456 33 1,24 0 0,134 5 50
MPC-EI-S2 0,4 456 33 1,24 0 0,070 5 50
MPC-EI-S3 0,4 114 16,5 0,58 0,1 0,070 5 50
MPC-EI-S4 0,4 213 16,5 0,58 0,16 0,017 0 50
MPC-EI-S5 04 213 16,5 0,58 0,2 0,017 0 50
MPC-EI-S6 0,4 213 16,5 0,58 0,24 0,017 0 50

1ll.7.2.1 Microscopia optica de MPRF-EI-S

En la Figura 3.57 se muestran imagenes de las MPRF obtenidas mediante la
sintesis en emulsién inversa y el empleo CTAB como agente estabilizador de poros.

En dicha imagenes se puede observar que las muestras MPRF-EI-S3, MPRF-EI-
S4, MPRF-EI-S5 y MPRF-EI-S6 a medida que aumenta la relacién V/V, suceden dos
cosas: (i) las MPRF-EI-S van adoptando una forma esférica mejor definida y (ii) el
tamarno de las MPRF-EI-S disminuye hasta alcanzar un valor maximo de 4 ym como
en el caso de MPRF-EI-S6.

Si bien las relaciones molares de MPRF-EI-1 y MPRF-EI-S3 son muy similares, a
partir de la muestra MPRF-EI-S3 se obtienen microparticulas amorfas. Esto
posiblemente se deba a que el CTAB puede interaccionar con el SPANS8O
desestabilizando la emulsién y el polimero de RF crece de forma arbitraria por la falta
de un “molde” que lo contenga. Al aumentar la relacién VJ/V., como en el caso de
MPRF-EI-S4, las interacciones del CTAB con el SPAN80 decrecen y se obtienen

microparticulas esféricas.
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Figura 3.57. Micrografias Opticas de MPRF-EI-S. Las escalas
corresponden a 20 pm, 50 pm, 20 pm, 10 ym, 10 ymy 10 pm.

En la Figura 3.57 se puede apreciar que al aumentar mas la relaciéon V./V., las
interacciones entre el CTAB y el SPAN80 decrecen lo suficiente como para lograr que
el SPAN8O forme una emulsion mas estable y obtener asi, microparticulas con una
forma esférica mejor definida y de menor tamafo, tal como se observan en las
muestras MPRF-EI-S5 y MPRF-EI-S6.

En la Figura 3.57 también se puede observar que la muestra MPRF-E|-S1
sintetizada sin el uso de SPAN80 no presenta una forma esférica como en el caso de
las MPC-EI (Figura 3.54). En cambio la muestra MPRF-EI-S2, si bien tampoco se us6

SPAN80 en el momento de la sintesis, conservan una forma esférica. Posiblemente
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esto se deba a que el CTAB esta actuando como “molde” debido a la formacién de

micelas inversas.

1.7.2.2 SEM de MPC-EI-S

En la Figura 3.58 se muestran las MPC-EI-S obtenidas a partir de la carbonizacién
de las MPRF-EI-S. Las MPC-EI-S parecen conservar la misma morfologia mostrada
en la Figura 3.57. Sin embargo las MPC que parecian tener una forma de esferas bien
definidas, presentan una deformacion en su superficie, las cuales no fueron
observadas en las MPC-E!. Estas deformaciones posiblemente se deban a que el
CTAB presente en la superficie de la MPRF-EI-S en su etapa de formacion,
interacciona con el ciclohexano generando un micro-reordenamiento, el cual induce la
formacién de concavidades en la superficie de las particulas (Figura 3.58, MPC-EI-S2).
Cuando se emplea SPANS8O las deformaciones parecen agravarse (Figura 3.58, MPC-
EI-S4).
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Figura 3.58. Micrografias SEM de MPC-EI-S.

Al estudiar la morfologia de la muestra MPC-EI-S5 se encontré que una de las

particulas estaba parcialmente formada, dejando al descubierto su morfologia interna
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(Figura 3.59). Al parecer, la polimerizacién sol-gel de RF se realiza dentro de la
microemulsion SPAN8O0/ciclohexanol mediante un proceso similar al mostrado en la
seccion 111.7.1. Esto generaria poros dentro de las MPC-E!-S debido a |a presencia del
CTAB. Para estudiar mejor la porosidad interna de las MPC-EI-S se realizaron cortes
transversales FIB (seccion 111.7.2.3).

Figura 3.59. Micrografias SEM de la morfologia interna de MPC-EI-S5.

111.7.2.3 SEM de cortes transversales FIB

La Figura 3.60 muestra un corte transversal FIB realizado a la muestra MPC-EI-
S6. A partir de estas imagenes se puede observar que la porosidad interna de las
particulas analizadas es muy diferente, obteniéndose particulas con una gran cantidad

de macroporos y otras con unos pocos macroporos aislados.
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Figura 3.60. Micrografias SEM de un corte transversal FIB realizado a la
muestra MPC-EI-S6.

La no regularidad en la porosidad de las MPC-EI-S posiblemente se deba a que la

concentracion de CTAB no es homogénea en todas las particulas.

111.7.2.4 Voltametria ciclica de MPC-EI-S

Se estudiaron las propiedades electroquimicas mediante VC de las MPC-EI-S que
fueron sintetizadas usando CTAB como agente estabilizador de poros. En la Figura

3.61 se muestran las respuestas de CE correspondientes a las distintas muestras

sintetizadas.
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Figura 3.61. Capacitancia especifica de MPC-EI-S1, MPC-EI-S2, MPC-EI-
S3, MPC-EI-S4, MPC-EI-S5 y MPC-EI-S6. Solucion electrolito: H,SO,4 1 M.
Electrodo de referencia: Ag/CIAg. Contra electrodo: carbon monolitico
poroso. v = 50 mV/s.

En la Figura 3.61 se puede observar que tres de las seis muestras de carbén
analizadas tienen una CE relativamente alta, mientras que las muestras con una alta
relacion V¢/V; no poseen una CE apreciable. El valor de las CE determinadas a 0,25 V
y a una velocidad de barrido de 50 mV/s para las muestras de MPC-EI-S se muestra
en la Tabla 3.26.

Tabla 3.26. Capacitancia especifica a 0,25 V correspondiente a las
muestras MPC-EI-S. v = 50 mV/s.

Muestra CE (Fig)
MPC-EI-S1 103
MPC-EI-S2 65
MPC-EI-S3 123
MPC-EI-S4 8
MPC-EI-S5 <1
MPC-EI-S6 6
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Como se puede observar en la Tabla 3.26, los valores mas altos de capacitancia
obtenidos corresponden a las muestras MPC-EI-S3, MPC-EI-S1 y MPC-EI-S2 son de
123, 103 y 65 F/g, respectivamente. La forma del voltagrama de MPC-EI-S1 se
asemeja a la de un rectangulo, este comportamiento capacitivo esta asociado a los
procesos de carga y descarga, haciéndolo un material ideal para ser aplicado en
capacitores EDLC. Los procesos de carga y descarga se realizaron a relativas altas
velocidades de barrido (50 mV/s) lo cual implica que el proceso de difusion de iones
HSO, y H3;0" desde la solucion hacia el interior de los poros del material ocurre
mediante procesos cinéticos rapidos, probablemente causado por la gran accesibilidad
de poros que posee el material debido a que las particulas estan totaimente
fracturadas, especialmente para las muestras MPC-EI-S1 y MPC-EI-S3 (véase Figura
3.58). De esta manera un capacitor tipico podria ser cargado/descargado en 15 s.

De las muestras que se sintetizaron usando SPANS8O, la de mayor capacitancia
es la muestra MPC-EI-S3, mientras que las demas muestras no superan los 8 F/g.
Esto se debe posiblemente a que la capa superficial de las MPC-EI-S es demasiado
compacta, y por lo tanto la accesibilidad de los iones de la solucion acida esta
impedida por el tamano de los poros superficiales [219].

Las microparticulas de MPC-EI-S1, MPC-EI-S2 y MPC-EI-S3 no tienen una capa
superficial compacta, y por lo tanto, la accesibilidad de los iones desde la solucién es
mas factible que en el caso de las microparticulas de MPC-EI-S4, MPC-EI-S5 y MPC-
EI-S6.

11.7.2.5 Conclusiones

Se obtuvieron micropaticulas de carbén en un medio emulsionado de SPANS80 en
ciclohexano, que a su vez contiene CTAB como agente estabilizador de poros. Las
MPC-EI-S presentaron diferentes morfologias dependiendo de las condiciones de
sintesis, obteniéndose particulas amorfas hasta microparticulas esféricas de carbén a
medida que aumentaba la relacion V¢/V.. De hecho, fue posible disminuir el tamario de
las MPC-EI-S al aumentar la relacion V¢/V..

Las imagenes SEM de los cortes transversales realizados a las microparticulas
esféricas de carb6n mostraron una macroporosidad no uniforme en el interior de las
muestras, mientras que no fue posible detectar visualmente la presencia de

mesoporos en el material.
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Las MPC-EI-Ss con forma esférica tiene una baja capacitancia especifica (< 8
F/g), debido probablemente tanto por la falta de poros estrechos (microporos y
mesoporos), como por la capa superficial compacta que impide el acceso de los iones
de la solucion hacia el interior del material.

Por ofra parte, las MPC-EI-Ss uniformes tienen una alta capacitancia especifica
(120 F/g). Esto podria deberse a ia facil accesibilidad de los iones hacia los poros, ya
que estos carbones no tiene la capa compacta superficial que poseen las

microparticulas esféricas de carbén.
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ll.7.3 Sintesis de MPC-EI-P

En este capitulo se estudiara el efecto que tiene el uso de PDAMAC como agente
estabilizador de poros en la sintesis de MPC-EIl. En la Tabla 3.27 se muestran las
condiciones de sintesis de las diferentes MPC-EI-P sintetizadas. Estas muestras

fueron secadas en estufa a una temperatura de 50 °C durante 72 horas.

Tabla 3.27. Sintesis de MPC-EI-P

R/F R/C P/IR R/W ViV, WiV, t; T

gc

Muestra () (-) () (gmL) () (»  (min) (°C)
MPC-EI-P1 0,4 208 31 0,62 0,1 0,050 47 50
MPC-EI-P2 04 208 31 0,62 0,1 0,050 0 50
MPC-EI-P3 0,4 208 38 1,5 0,1 0,006 0 50
MPC-EI-P4 0,5 25 48 0,5 0,1 0,020 5 50
MPC-EI-P5 0,4 213 38 1,35 0,2 0,007 0 50

11l.7.3.1 Microscopia 6ptica de MPRF-EI-P

En la Figura 3.62 se muestran imagenes de las resinas de RF y las MPC

obtenidas mediante la sintesis en emulsién inversa y el empleo PDAMAC como agente

formador de poros.

— e
MPREF-EI-P1 MPRF-EI-P2

MPRE-EI-P5

Figura 3.62. Micrografias opticas de MPRF-EI-P. Las escalas
corresponden a 30 ym, 20 ym, 30 um, 30 pymy 10 pm.
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Como se puede observar en la Figura 3.62, las distintas muestras sintetizadas de
MPC-EI-P son en su mayoria amorfas, con un tamafio que varia entre 1 y 100 um. La
muestra MPC-EI-P5 es la Unica que presenta un cambio significativo con respecto a la
forma y tamafio final de la MPC-EI-P. Esta muestra se sintetiz6 usando el doble de
cantidad de SPANS8O con respecto a las demas muestras. Esto posiblemente se deba
a que el PDAMAC interactia con el SPAN80 desestabilizando la emulsién, y de este

modo se pierde el control del tamafio y la forma final de las MPC-EI-P.

1.7.3.2 SEM de MPC-EI-P

Se estudio la morfologia de las MPC-EI-P obtenidas a partir de la carbonizacion
de las MPRF-EI-P mediante microscopia SEM. En la Figura 3.63 se puede observar
que las MPC-EI-P tienden a formar particulas esféricas de diferentes tamarios
dependiendo de las condiciones de sintesis. Al comparar las muestras MPC-EI-S1 y
MPC-EI-S2 se puede apreciar que a t; largos, se produce un gran numero de
microparticulas aglomeradas, mientras que a t; igual a 0 se pueden obtener particulas
con un tamaifo de 5 ym, aunque estas particulas también estan aglomeradas. En
cambio, si se aumenta tanto la relaciébn molar P/R como la relacion R/W, es posible
disminuir el tamano de las microparticulas, obteniéndose particulas con un diametro
de hasta aproximadamente 100 nm (Imagen no mostrada).

Por otra parte, al disminuir la relacion molar R/C, como en el caso de la muestra
MPC-EI-P4, se obtiene particulas mayoritariamente amorfas y muy compactas.
Mientras que al aumentar al doble la relacién V4 /V. con respecto a las otras muestras,

se obtienen microparticulas esféricas bien definidas con un tamafio de unos 10 pm.
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Figura 3.63. Micrografias SEM de MPC-EI-P.

Las imagenes SEM mostradas en la Figura 3.63 indican que a partir de la sintesis
de MPC-ElI empleando PDAMAC en el medio de reaccién se obtienen particulas
polidispersas y ademas estas particulas tienden a aglomerarse entre si. Esto
posiblemente se deba a que la microemulsion formada por el sistema
SPANS8O/ciclohexanol se desestabilizada por la presencia de PDAMAC.

111.7.3.3 SEM de cortes transversales FIB

Mediantes cortes transversales FIB realizados a la muestra MPC-EI-P5 se estudi6
la porosidad interna de dichas particulas. Como se observa en la Figura 3.64 las
particulas de MPC-EI-P5 tienen una estructura macroporosa en su interior. Esto
demuestra que el PDAMAC actia como agente estabilizador de poros, ya que la

ausencia de PDAMAC produce microparticulas no porosas (véase seccion 111.7.1.2).
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Figura 3.64. Micrografias SEM de un corte transversal FIB realizado a la
muestra MPC-E!-P5.

111.7.3.4 Voltametria ciclica de MPC-EI-P

Se estudiaron las propiedades de las MPC-EI-P que fueron sintetizadas usando
PDAMAC. En la Figura 3.65 se muestran las respuestas de capacitancia
correspondientes a las distintas muestras sintetizadas.

120
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-30

w42 5~ MPC-EI-P1
—«—MPC-EI-P2
—+—MPC-EI-P3
—v—MPC-EI-P4
— »-- MPC-EI-P5
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[
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Figura 3.65. Capacitancia especifica de MPC-EI-P. Solucion electrolito:
H.SO, 1 M. Electrodo de referencia: Ag/ClAg. Contra electrodo: carbén
monolitico poroso. v = 50 mV/s.

El valor de las CE determinadas a 0,25 V y a una velocidad de barrido de 50 mV/s

para las muestras de MPC-EI-P se muestra en la Tabla 3.28.
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Tabla 3.28. Capacitancia especifica a 0,25 V correspondiente a las
muestras MPC-EI-Ps. Velocidad de barrido: 50 mV/s.

Muestra CE (F/g)
MPC-EI-P1 25
MPC-EI-P2 13
MPC-EI-P3 81
MPC-EI-P4 5
MPC-EI-P5 8

Como se observa en la Tabla 3.28 la muestra MPC-EI-P3 presenta el valor mas
alto de CE con 81 F/g. Ademas, la forma del voltagrama (Figura 3.65) se asemeja a la
de un rectangulo, el cual esta asociado al comportamiento capacitivo en los procesos
de carga y descarga, y por lo tanto es de esperar que el material posea muy buenas
propiedades para ser aplicado en capacitores EDLC.

La muestra MPC-EI-P1 tiene aproximadamente el doble de capacitancia que la
muestra MPC-EI-P2. Ambas muestras fueron sintetizadas de forma similar, excepto
que la primera tuvo un tiempo de pérdida de fluidez de 47 minutos mientras que para
MPC-EI-P2 el t; fue de 0 minutos. Este parametro parece tener algtn tipo de influencia
sobre las propiedades de MPC-EI-P1. Aparentemente se requiere que la
nanoestructura del polimero se forme antes de comenzar la agitacion.

Las muestras MPC-EI-P4 y MPC-EI-P5 presentan una capacitancia relativamente
baja con respecto a las demas muestras. Si bien la muestra MPC-EI-P5 posee
macroporos, éstos no contribuyen a la CE ya que su tamafio es muy grande. Para
mejorar las propiedades capacitivas, estos materiales deberian tener una estructura

microporosa y/o mesoporosa.

11.7.3.5 Conclusiones

Se obtuvieron micropaticulas de carbén en un medio emulsionado de SPANS8O en
ciclohexano, cuyo medio tenia a su vez, PDAMAC como agente estabilizador de
poros. La morfologias de las MPC-EI-Ps tienden a una forma microparticulas esféricas
a medida que se aumentaba la relacién V/V..

Las MPC-EI-Ps amorfas tienen una capacitancia especifica de 80 F/g, en cambio

las MPC-EI-Ps esféricas no superan los 8 F/g. Esta baja respuesta en capacitancia
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implica que la solucion electrolito no tiene acceso a los poros del material, o bien estas

muestras no tienen poros que sean activos a la respuesta de capacitancia.

En base a las experiencias y los resultados obtenidos y mostrados en la seccidén
IIl.7, se puede concluir que se logré el objetivo de generar poros en el interior de las
particulas carbonosas empleando macromoléculas como agente estabilizadores de
poros en un medio de reaccion, que a su vez ya tenia otra macromolécula que actuaba
como de micromolde o microreactor, como asi también se logré6 comprender que
parametros influyen en el proceso de generacion de los mismos.

También es importante remarcar que la sintesis de microparticulas de carbono
realizada en una emulsién inversa presenta la desventaja de tener un bajo control en
la morfologia final de la particula, ya que, si bien se pueden obtener particulas
esféricas, éstas tienen un tamafio de particulas muy polidisperso. Esto posiblemente
de deba a que la sintesis en emulsién inversa de particulas organicas de resorcinol-
formaldehido, es un sistema que depende de muchos parametros, como por ejemplo
la relacion molar R:F; R:C y por lo tanto el pH a lo largo de la sintesis, la relacion de
SPANB8O:ciclohexanol, la cantidad de agente estabilizador de poros con respecto al
agua del medio, la relacién agua:ciclohexanol, el tiempo y la temperatura de pérdida
de fluidez, el tipo de agitacién, la velocidad de agitacion, la forma del reactor donde se
lleva a cabo la reaccion, el volumen total de solucién con respecto al volumen del
reactor, etc. Todos estos pardmetros hacen que sea dificil conseguir una buena

reproducibilidad en la morfologia y las propiedades de las muestras obtenidas.
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1.8 Activacion quimica de materiales carbonosos con KOH

El nombre de carbé6n activado se aplica a una serie de carbones porosos
preparados artificialmente mediante activaciones fisicas que implican la gasificacion
del carbén usando gases oxidantes (CO,, H,O, etc.), o por medio de activaciones
quimicas, mediante la carbonizacién de materiales carbonosos en presencia de
reactivos quimicos (KOH, H;PO,, etc.) [220]. El proceso de activacién le confiere al
material un elevado grado de porosidad estrecha y una alta area superficial. Estas
propiedades son determinantes en la separacion de especies cargadas en la doble
capa eléctrica a lo largo de la interfase electrodo de carbén/electrolito, haciendo que
los carbones activados sean muy interesantes para su aplicacién en supercapacitores
electroguimicos.

Los recursos naturales como madera, cascara de nuez, cascara de coco, carbon
fosil, carbon mineral y poso de café son ampliamente usados para la produccion de
carbén activado debido a su bajo costo y abundancia [221-223]. Los carbones
activados también pueden ser obtenidos a partir de polimeros sintéticos. Si bien es
cierto que estos materiales suelen ser un poco mas costosos, el gran interés en ellos
se debe a su nanoestructura bien desarrollada (muchas veces facil de moldear) y a la
baja cantidad de impurezas que tienen con respecto a los materiales naturales.

Las resinas fendlicas son uno de los precursores de polimeros sintéticos usados
en la produccion de carbén activado. Se han reportado numerosos trabajos en los
cuales usanh resinas fenélicas como precursores polimeros sintéticos para la
produccion de carbén activado, obteniéndose mayoritariamente materiales carbonosos
microporosos [224-225], pero también se pueden producir carbones activados
mesoporosos a partir de activaciones cataliticas [226-227].

Se llevé a cabo la activacién quimica empleando KOH a diferentes muestras de
carbon que mostraron una baja CE con el fin de aumentar la porosidad en el carb6on y
asi mejorar las propiedades capacitivas del material. Las muestras seleccionadas para
llevar adelante el estudio de la activacion quimica fueron: MPC-C100S006, NPC-1500
y MPC-EI-S3, las cuales fueron previamente estudiadas en las secciones 11.4.1, 1.6 y

I11.7.2, respectivamente.
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111.8.1 SEM de carbones activados

Mediante microscopia SEM se llevé a cabo el estudio de la morfologia de los MPC
activadas con KOH. A cada una de las muestras activadas, para diferenciar de la
muestra sin activar, se le pospondra la letra “K”, haciendo referencia a que dicha
muestra fue activada con KOH. En ia Figura 3.66 se puede observar que la porosidad
superficial cambia considerablemente para las muestras MPC-C100S006K y MPC-EI-
S3K. En cambio, la muestra NPC-1500K no presenta cambios apreciables en su

superficie.

Figura 3.66. Micrografias SEM de microparticulas de carbono activadas
quimicamente con KOH a 800 °C (imagenes a la derecha) y las
correspondientes microparticulas de carbono sin activar (imagenes a la
izquierda).
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El agregado de agente activante, como lo es el KOH, y su posterior re-
carbonizacién a 800 °C en una atmésfera inerte, genera en el carbén una degradacion
de la superficie promoviendo la formacién de nuevos poros en el material. Esto podria
aumentar el area superficial del carbén, permitiendo una mejor accesibilidad de la
solucién electrolito a los poros del interior de material, y como resultado se podria

aumentar la capacitancia de la muestra carbonosa (véase Ecuacion 2.10).

[11.8.2 Voltametria ciclica de carbones activados

Se realizd el estudio de CE a las muestras activadas quimicamente con KOH
mediante la técnica de VC. Como se observa en la Figura 3.67, los voltagramas
medidas a 50 mV/s de las carbones activados presentan nuevas bandas que
corresponden a la oxidacion y reduccién de grupos redox generados (ej. quinonas)

[228] por la activacion del material.
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Figura 3.67. Capacitancias especificas de MPC-C100S600K, MPC-EI-S4K
y NPC-1500K. Solucién electrolito: H,SO4 3 M. Electrodo de referencia:
Ag/CIAg. Contra electrodo: carbén monolitico poroso. v = 50 mV/s.

A partir de los voltagramas de la Figura 3.67 es posible obtener los valores de CE
a un potencial de 0,25 V de las muestras analizadas, los cuales corresponden a 86 F/g
para MPC-C100S006K, 211 F/g para MPC-EI-S4K y 125 F/g para NPC-1500K. Estos

valores comparados con las muestras sin activar son mucho mas elevados (véase
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Tabla 3.29), indicando que la activacion quimica ha generado nuevos poros en el
material y a su vez grupos quinénicos, aumentando asi la CE del material debido a la

mayor adsorcion de electrolitos.

Tabla 3.29. Capacitancia especifica a 0,25 V correspondiente a las

muestras de carbén activadas y sin activar. v = 50 mV/s.

Muestra CE (Fig)
MPC-C100S006 21
MPC-C100S006K 86
NPC-1500 2
NPC-1500K 125
MPC-EI-S4 123
MPC-EI-S4K 211

111.8.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

También se llevaron a cabo estudios de EIS de los carbones activados con el fin

de obtener la CEmax. En la Figura 3.68 se muestran los resultados experimentales

expresados en un grafico de Nyquist.
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Figura 3.68. Diagrama de Nyquist para las micropariculas de carbon
activado. Medidas realizadas en H,SO, 3 M, a un potencial de 0,25 V (vs.
Ag/ClAg) y con una frecuencia de perturbaciéon de 10 KHz a 2,8 mHz.
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A partir de los datos a baja frecuencia obtenidos de la Figura 3.68, se determiné
que la CEn.x de las muestras analizadas es de 289 F/g, 247 F/g y 212 F/g, para las
muestras MPC-C100S006K, NPC-1500K y MPC-EI-S4K, respectivamente. Estos
resultados demuestran que la activacién quimica usando KOH es un proceso que
mejora las propiedades capacitivas de los materiales carbonosos. Esto se puede
deber a un aumento en la porosidad del carbén y/o a la mejora de la mojabilidad del
material por el electrolito (especialmente en soluciones acuosas) al generarse grupos

cargados en el carbén [229].

111.8.4 Conclusiones

Se llevd a cabo con éxito la activacion quimica de de muestras carbonosas. Las
imagenes SEM de los carbones activados mostraron un aumento en la porosidad
superficial.

Las caracterizaciones electroquimicas revelan un aumento notable en la
capacitancia especifica, indicando que la activacion de las muestras desarrolia una
gran porosidad que es activa a la respuesta electroquimica. Mediante impedancia
electroquimica se obtuvieron capacitancias especificas entre 210 F/g y 290 F/g. Esto
demuestra que la activacion quimica usada es un poderoso método para producir

materiales carbonosos con elevadas capacitancias.
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11L.9 Sistemas autoensamblados
111.9.1 Autoensamblados capa-por-capa

Los materiales conjugados a base de carbono, como los polimeros conductores y
los nanotubos de carbono pueden ser usados para construir dispositivos electronicos.
Si bien es posible que algunos dispositivos basados en NTC podrian competir con
dispositivos basados en silicio (ej. transistores de energia), el procesamiento de los
NTC en un ambiente himedo permite la fabricacion de dispositivos simples de interés
tecnologicos. En este sentido, los NTC estan mas cerca que los polimeros conjugados
que ya han sido aplicados en dispositivos electrénicos de bajo costo, los cuales son
denominados como plasticos electrénicos [230]. El mayor inconveniente de estos
materiales conjugados en aplicaciones tecnolégicas es su baja solubilidad debido a Ia
débil interaccion con moléculas del solvente y a la fuerte interaccién n-n que tiene lugar
entre las macromoléculas del material conjugado. Un mejor procesamiento de estos
materiales se puede lograr mediante ia generacién o unién de grupos funcionales que
interactien de manera eficiente con solventes acuosos y, debido a efectos estéricos,
se produzca una disminucién en la interaccién entre cadenas de polimero o NTC
vecinos. Ademas, esta funcionalizacion de los polimeros conductores y los NTC
pueden ser combinados para crear materiales con nuevas propiedades.

El proceso de autoensamblado de diferentes materiales sobre un sustrato genera
multicapas, lo cual permite crear nanoestructuras con una gran precision en el orden
de los nanémetros, en al menos una dimension (perpendicular al plano del sustrato)
[74, 231].

En los ultimos afios la fabricacion de MAEs ha incorporado nuevos materiales
como bloques de construccién, tales como colorantes organicos, semiconductores (del
tipo quantum dots), especies electroquimicamente activas, y una amplia variedad de
proteinas y sistemas biolégicos. Las MAEs también se pueden construir a partir de
polimeros conductores y NTC [109]. Rubner y col. han fabricado MAEs a partir de
PANI (esmeraldina base) disuelta en agua/dimetilacetamida a pH 2,5, (la PANI se
comporte como un policatiéon al estar protonado) y sulfonato de poliestireno (polianion)
[75-77]. Ya que la PANI es insoluble en agua, un co-solvente es necesario para que
interactie con la cadena polimérica. Mattoso y col. usaron poli(alcoxianilinas), las
cuales son solubles en agua al estar en un estado dopado y esto permite la

construccién de multicapas autoensambladas [232-234]. Una via alternativa implica ia
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funcionalizacién de estos materiales con grupos funcionales cargados, que promueven
la interaccién con polielectrolitos para crear multicapas. La presencia de grupos
cargados también favorece la solubilidad del polimero en medio acuoso, debido a
interaccion ion-dipolo. Las PANIs sulfonadas, adecuadas para la construccién de MAE,
se pueden obtener mediante sulfonacion electrofilica [235-236], copolimerizacion
[237], o adicién nucleofilica [238]. Las PANIFs (o polianiones) resultantes se pueden
autoensamblar con policationes [239-240]. Sin embargo, el uso de PANIFs con
diferentes grupos cargados para construir MAE reportado en bibliografia es algo
limitado.

A continuacion se mostraran una serie de experiencias correspondientes a la
construccién de MAE utilizando como bloques de construccion PANIFs, como también
NTCF, previamente caracterizados en las secciones 111.2 y 111.3, respectivamente. Las
deposiciones de los distintos materiales sobre los sustratos GC o ITO se

caracterizaran principalmente mediante voltametria ciclica.

111.9.1.1 Fabricacién de MAE usando PDAMAC y PANIF

Se realiz6 la fabricacibn de MAE empleando P-A102 como componente
electroactivo (material redox y conductor) para examinar la electroactividad intrinseca
de la PANI soluble en las estructuras multicapas. Las Figura 3.69 y 3.70 muestran los
voltagramas ciclicos de las MAE usando PDAMAC y P-A102 durante la fabricacion de
las multicapas sobre sustratos de GC e ITO, respectivamente. Cabe aclarar que el
PDAMAC es un polication que no presenta actividad electroquimica. En dichas figuras
se observan los incrementos de la corriente del pico anédica (l,4) y la corriente del pico

catddico (lc) con cada nueva adicién de bicapas PDAMAC/P-A102.
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Figura 3.69. Voltagramas ciclicos de bicapas PDAMAC/P-A102

autoensambladas sobre un electrodo de GC. Mediciones realizadas en HCI

1 M. Electrodo de referencia:
electrodo: platino. v = 50 mV/s.

Electrodo de Calomel Saturado. Contra

504 Numero de bicapas
40 —"—ITO solo
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30 —+— bicapa 2
{1 —v—bicapa 3
204 —¢— bicapa 4
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0,2 0,1 00 0.1 02 03 04 0,5
Potencial / V
Figura 3.70. Voltagramas ciclicos de bicapas PDAMAC/P-A102

autoensambladas sobre un electrodo de ITO. Mediciones realizadas en
HCI 1 M. Electrodo de referencia: Electrodo de Calomel Saturado. Contra

electrodo: platino. v = 50 mV/s.
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Al comparar la Figura 3.69 con la Figura 3.70 se puede observar que las MAE
formadas sobre el electrodo de GC presenta un comportamiento diferente con
respecto a las MAE formadas sobre el electrodo de ITO. La I 4 de la Figura 3.69 se
increment6 abruptamente después de la formacién de la primer bicapa, las posteriores
bicapas mostraron un incremento gradual en la intensidad en cada nueva bicapa,
mientras que la I, de la Figura 3.70 se incrementé en forma gradual. Dicho resultado
puede ser explicado teniendo en cuenta que se produce una fuerte adsorcién de
PANIF sobre la superficie del GC, creando una capa de polimero relativamente gruesa
durante la primera inmersion, proceso que no es observado cuando se utiliza ITO

como electrodo.

111.9.1.2 Fabricacion de MAE usando PDAMAC y NTCF

Se realizé la fabricacion de MAE usando PDAMAC y NTC-B108. Se uso
KsFe(CN)s, como molécula prueba, siendo posible de esta manera determinar la
corriente debido a la oxidacion de la cupla [Fe(CN)s]* / [Fe(CN)e]* y asi estimar la
cantidad de CNTF depositado en cada paso de absorcion. El voltagrama de la Figura
3.71 muestra como aumenta la I e lc de cada bicapa PDAMAC/NTC-B108

depositadas sobre un sustrato de ITO.

1509 Numero de bicapas

120] —=—ITO solo 3
{ =—o-bicapa1 ,);.,m"‘ o

90 ] -4+ bicapa2
60 —v—bicapa3
bicapa4

30

.30

Corriente / A

.60 -
-90

-120

-150 T Y T Y T T T Y T v T ¥ T Y T v T
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0.3 0,4 0,5 0,6

Potencia /V

Figura 3.71. Voltagramas ciclicos de bicapas PDAMAC/NTC-B108
autoensambladas sobre un electrodo de ITO. Mediciones realizadas en
ferrocianuro de potasio 2,13 mM. Electrolito soporte: KC! 1 M. Electrodo de
referencia: Ag/CIAg. Contra Electrodo: platino. v = 50 mV/s.
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El hecho de que aumente la corriente con el incremento del numero de bicapas
sugiere que: a) todas las capas de FNTCs estan conectadas eléctricamente entre si;
b) la molécula prueba [Fe(CN)s]* puede penetrar dentro del conjunto de las multicapas
autoensambladas. La combinacion de ambas condiciones implica que el electrodo
posee tres dimensiones, y que una de estas dimensiones esta en la escala de los

nanometros.

111.9.1.3 Electrocatalisis de peréxido de hidrégeno sobre MAE de NTCF.

Se observé que la presencia de NTC mejora la electrocatalisis de la oxidacion y
reduccion electroquimica de H,0,, una cupla de interés por la formacién de este
analito en reacciones enzimaticas de peroxidasas [241]. Resultados similares se

podrian obtener empleando NTCF.

111.9.1.3.1 Oxidacion electroquimica de H,O, sobre MAE de PDAMAC/NTCF

La Figura 3.72 muestra el voltagrama ciclico de H;O, sobre las bicapas
autoensambladas de PDAMAC/NTC-A102, en dicha figura se observa que la corriente
a 0,9 V aumenta a medida que aumenta el numero de bicapas autoensambladas. Las
bicapas de PDAMAC/NTC-A102 también pueden reducir al peréxido.
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Figura 3.72. Voltagramas de barrido lineal de bicapas PDAMAC/NTC-
A102 autoensambladas sobre un electrodo de GC. Mediciones realizadas
en buffer a pH 7,4 de PBS 0,1 M + H,0, 10 mM. Electrodo de referencia:
SCE. Contra Electrodo: platino. v =1 mV/s.
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El grafico inserto en la Figura 3.72 muestra claramente como la corriente aumenta
linealmente con el nimero de bicapas.
De esta forma, los autoensamblados, usando NTCF, pueden ser usados como un

sensor amperomeétrico tridimensional de H,0,.

111.9.1.3.2 Reduccion electroquimica de H,O, sobre MAE de PDAMAC/PANIFnc

Se realiz6 la fabricacién de MAE de PDAMAC y NTC-P-A102 (Figura 3.73). Como
se observa en la figura inserta en la Figura 3.73 se produce el aumento lineal de la
corriente a -0,4 V a medida que aumenta el nimero de bicapas autoensambladas

sobre el electrodo de ITO.
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Figura 3.73. Voltagramas de barrido lineal de bicapas PDAMAC/NTC-P-
A102 autoensambladas sobre un electrodo de GC. Mediciones realizadas
en buffer a pH 7,4 de PBS 0,1 M + H,O, 10 mM. Electrodo de referencia:
SCE. Contra Electrodo: platino. v =1 mV/s.

A partir de los datos mostrados, se podrian usar los autoensamblados de NTCFnc
para fabricar un sensor amperométrico tridimensional de H.O,. Autoensamblando

peroxidasas seria posible sensar otros analitos, como polifenoles.
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111.9.1.3.3 Reduccion electroquimica de H,0, sobre MAE de NTCFnc

La Figura 3.74 muestra el voltagrama ciclico de la reduccion de H,O, sobre capas
autoensambladas (sobre electrodo de ITO) de NTC-P-A105 y NTC-P-A102, en dicha

figura se observa que la corriente a -0,4 V aumenta a medida que aumenta el nGmero

de capas autoensambladas.
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Figura 3.74. Voltagramas de barrido lineal de bicapas NTC-P-A105/NTC-
P-A102 autoensambladas sobre un electrodo de GC. Mediciones
realizadas en buffer a pH 7,4 de PBS 0,1 M + H,O, 10 mM. Electrodo de
referencia: SCE. Contra Electrodo: platino. v =1 mV/s.

A diferencia de lo descrito en el seccion 111.9.1.3.2, en donde la corriente
aumentaba linealmente con el nimero de bicapas, los autoensamblados de capas de

NTCFnc parecen llegar a una situacion de saturacién en donde la corriente deja de

crecer a partir de la capa 4 (véase grafico inserto en la Figura 3.74).

111.9.1.4 Fabricacion de MAE usando PEDOT y PANIF

Una aplicacién de las multicapas seria la fabricacion de un sensor basado en
los cambios de conductividad de la PANI con el pH, usando la medida de capacidad

de capas de polimero no sensibles a pH (Esquema 3.7).
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Esquema 3.7. Biosensor capacitivo basado en enzimas liberadoras de acido.

La PANI en su estado esmeraldina sal puede ser protonada debido a la presencia
de sitios basicos (grupos aminas e iminas) en la cadena polimérica, haciendo que la
PANI sea sensible al pH.

Teniendo en cuenta que la PANI pierde electroactividad para valores de pH
mayores a 4 [242], debido a su deprotonacion, se estudié si este hecho podia ser
alterado mediante la formacion de MAE usando PANIFs y PEDOT como bloques de
construccion.

Para llevar a cabo este estudio, se realiz6 la fabricacién de 20 bicapas usando P-
A105 (electropositiva) y P-A102 (electronegativa). Posteriormente, sobre las bicapas
de PANIFs, se autoensamblaron 15 bicapas de PEDOT/P-A102. Los resultados se

muestran en la Figura 3.75.
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Figura 3.75. Voltagramas ciclicos de 20 bicapas de P-A105/P-A102 mas
15 bicapas de PEDOT/P-A102. Medidas realizadas en buffers a pH=1,
pH=7 y pH=10. Electrodo de referencia: Electrodo de Calomel Saturado.
Contra Electrodo: platino. v = 50 mV/s.

La Figura 3.75 muestra que las bicapas (P-A105/P-A102),, y (PEDOT/P-A102)+s a
pH 1 presentan respuesta electroquimica entre 0,27 V y 0,30 V. Mientras que a pH 7
éstas mismas bicapas parecen carecer de conductividad y por tal motivo no permite la
oxido-reduccion sobre el electrodo, sin embargo, parecen tener electroactividad
alrededor de 0,093 V. A pH 10 no se observa ningin tipo de respuesta.

La electroactividad mostrada a pH 7 puede ser atribuida a que las bicapas fueron
construidas con P-A102, la cual se comportaria como una PANI auto-dopada, ya que
éstas representan una importante clase de polimeros conductores los cuales exhiben
actividad redox en un rango mas amplio de pH al cual lo haria la PANI [242-243]. La
causa de este comportamiento se debe a la presencia de grupos funcionales acidos a
lo largo de la cadena polimérica, los cuales reemplazan a los aniones tipicamente
presentes en la PANI balanceando la carga positiva [244].

Se observé que es posible producir sistemas mixtos del tipo necesario para el

sensor descrito en el Esquema 3.7. El problema del mismo fue la escasa
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electroactividad adicional derivada del PEDOT. Seria mejor utilizar un capacitor

construido por capas de material de gran area como carbén activado.

111.9.2 Adsorcion secuencial al azar de microparticulas

Como se demostré en la seccién [11.9.1, es posible autoensamblar bloques de
construccion tales como PANIF y NTCF, mediante la inmersién alternada de éstos
materiales en solucién con polielectrolitos de carga opuesta. Si bien la compensacion
de cargas electrostaticas juega un rol muy importante en la adsorcion, la eliminacién
de contraiones moviles [245] y la atraccién por fuerzas de dispersion [246] son
también factores fundamentales que intervienen en la formacién de multicapas. Este
metodo al ser muy versdtil, también permite ensamblar nanoparticulas [247]. En este
caso, la densidad de carga superficial de las nanoparticulas es menor que en las
macromoléculas. Por lo tanto, las fuerzas de dispersion entre las particulas y el
sustrato podrian ser mas importantes que los efectos electrostaticos o el
desplazamiento de los contraiones. Si este es el caso, las microparticulas presentes
en una dispersion estable podrian ser adsorbidas sobre un sustrato. Serizawa y col.
lograron adsorber monocapas de particulas de poliestireno relativamente grandes (548
nm) sobre una superficie cargada [248], demostrando que se puede adsorber
particulas de forma estables sobre sustratos sélidos.

En las siguientes secciones estudiaremos el proceso de adsorcién alternada de
PDAMAC y microparticulas de PSS (MPPSS), como también la adsorcion de
polielectrolitos y MPC. Es importante remarcar, que si bien ya se han reportado
numerosos trabajos que involucran la adsorcién de particulas de poliestireno sobre

superficies planas, aun no hay reportes de autoensamblados de MPC sobre sustratos.

11.9.2.1 RSA de PDAMAC y microparticulas de PSS

La adsorcién electrostatica de particulas sobre la superficie de un sustrato
depende esencialmente de los parametros del sistema, como la concentracion, tiempo
de adsorcion, efecto salino, densidad de carga tanto de las particulas como de la
superficie del sustrato, rugosidad del sustrato, temperatura, pH, etc. Antes de realizar
adsorcion alternada de PDAMAC y MPC, se estudio la adsorcion de PDAMAC vy
MPPSS (10 pm) con el fin de comparar nuestros resultados con trabajos similares
[248].
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Se llevé a cabo la adsorcion alternada de PDAMAC y MPPSS sobre un electrodo
de ITO de acuerdo a lo descrito en la seccién 11.9. EIl PDAMAC y las MPPSS fueron

usados como parte catidnica y anidnica, respectivamente. Los ciclos de adsorcion

fueron seguidos mediante microscopia optica. Los resultados se muestran en la Figura
3.76.

e
3= d

[ Y

Figura 3.76. Micrografias de cinco sucesivos ciclos de adsorcion alternada
de PDAMAC y MPPSS sobre ITO. La escala corresponde a 100 ym.

En la Figura 3.76A se puede observar que las MPPSS se adsorben sobre el ITO
formando microrregiones, las cuales estan separadas entre si, y a medida que se
realizan mas ciclos de adsorcién alternada, las MPPSS se reordenan de tal forma que
aumentan la superficie de las microrregiones hasta obtener un recubrimiento
moderadamente homogéneo. Este hecho se puede explicarse teniendo en cuenta que
las cadenas poliméricas de PDAMAC recubren la superficie de las MPPSS,
neutralizando y revirtiendo la carga de las particulas, lo cual permite la interaccion
entre MPPSS.

La cantidad de material adsorbido puede ser caracterizado también mediante la
evaluacién del recubrimiento de la superficie normalizada (Rs) analizando las
imagenes obtenidas por micrografia éptica empleando el programa Motic Image Plus
2.0 ML. En este trabajo el Rs se define como la relacion porcentual del area ocupada

de particulas con respecto al area superficial de estudio. La Figura 3.77 muestra la
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relacion entre el Rs vs. el nimero de ciclos de adsorcion alternada de PDAMAC y
MPPSS sobre un sustrato de |ITO. Vale aclarar el Rs reportado es el valor promedio

obtenido a partir de tres imagenes obtenidas para un mismo ciclo de adsorcién.
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Figura 3.77. Relacién entre el recubrimiento superficial normalizado (Rs) y
el nimero de ciclos de adsorcién alternada de PDAMAC y MPPSS sobre

un sustrato de ITO.

A partir de la Figura 3.77 se puede apreciar que el valor maximo de Rs alcanza el
50 % de area cubierta después de los 5 ciclos de adsorcion. Este valor de Rs
correlaciona muy bien con aquellos valores reportados en literatura [124, 248].
Ademas, la relacién lineal observada en la Figura 3.77 sugiere que la cantidad de
material depositado puede ser controlada por el nimero de ciclos de adsorcion.

La experiencia realizada en esta seccién, demuestra que al realizar
autoensamblados de microparticulas sobre un sustrato plano siguiendo el método
propuesto por Decher y Hong, se produce una deposicion del material en dos
dimensiones y no en tres dimensiones como ocurre generalmente cuando se emplea
nanomateriales. En el Esquema 3.8 se muestra el proceso de RSA de PDAMAC y
MPPSS. En dicho esquema se pretende poner en evidencia la necesidad de recubrir la
particula de PSS con PDAMAC para generar una densidad de carga positiva sobre
ella y asi favorecer la adsorcion de una nueva particula de PSS cargada

negativamente en la siguiente adsorcion.
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Esquema 3.8. Esquema propuesto para la deposicion de PDAMAC y
MPPSS. En la primera adsorcion de MPPSS (previa adsorcion de
PDAMAC) las particulas se localizan separadas una de otras de forma
auto-regulada. La adsorcion posterior de PDAMAC sobre las MPPSS
deriva en una neutralizacion/inversion de la carga supefficial de las
particulas adsorbidas, lo cual permite que la siguiente adsorciéon de
MPPSS se acomoden entre las particulas recubiertas con PDAMAC.

Habiendo confirmado que el procedimiento de autoensamblado capa-por-capa
para fabricar MAE usado en la seccion 111.9.1 también satisface las condiciones
necesarias para realizar los RSA de microparticulas, ahora nos proponemos a
autoensamblar MPC para estudiar sus propiedades como material capacitivo en

electrodos modificados.

111.9.2.2 RSA de PDAMAC y MPC
Se realiz6 la adsorcion de PDAMAC y MPC sobre un electrodo de ITO de acuerdo

con lo descrito en la seccion 11.9. La muestra elegida de para llevar a cabo este estudio
fue MPC-C200S006. Con el fin de abreviar el nombre de esta muestra, simplemente
se la nombrarad como MPC(-), haciendo alusién a que este tipo de material posee una
densidad de carga negativa debido a la presencia de grupos carboxilos en su
superficie. Las medidas de VC se realizaron en una solucidén electrolito 0,5 M de
H.SO,. A medida que se realizaban los ciclos de adsorcion, se podia distinguir
visualmente el incremento de una coloracion negra sobre el electrodo. Esto indica que
la cantidad de MPC(-) adsorbida sobre el electrodo se incrementaba (PDAMAC es
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incoloro). Este hecho es confirmado a partir de mediciones de voltametria ciclica. Los
voltagramas de PDAMAC/MPC(-) se muestran en la Figura 3.78.
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Figura 3.78. Voltagramas ciclicos de adsorciones alternados de PDAMAC
y MPC(-) depositados sobre un electrodo de ITO. Medidas realizadas en
H,SO, 0,5 M. Electrodo de referencia: electrodo de Ag/CIAg. Contra
electrodo: platino. v =50 mV/s. La figura inserta muestra la relacién entre la

corriente (a 0,3 V) y el nimero de ciclos de adsorcion.

Como se observa en la Figura 3.78, hay un aumento de la corriente capacitiva con
el incremento de los ciclos de adsorcién de MPC(-), lo cual sugiere que un gran
numero de MPC(-) estan conectadas eléctricamente entre si y/o con la superficie del
electrodo. El grafico inserto en la Figura 3.78 muestra que la corriente capacitiva,

tomada a 0,3 V, tiene un crecimiento lineal con el nimero de ciclos de adsorcion.

Los pasos de adsorcion de MPC(-) también fueron estudiados mediante
microscopia o6ptica. Como se puede observar en la Figura 3.79, la densidad de
particulas de carbono incrementa con cada paso de adsorcion de MPC(-). La Figura
3.79a correspondiente al tercer ciclo de adsorcion, muestra una distribuciéon dispersa
de MPC(-) debido a la repulsion coulombica entre particulas. Este comportamiento se
ve claramente en el primer y segundo ciclo de adsorcion (no mostrado aqui). Después

de los sucesivos ciclos de adsorcion de MPC(-), se puede observar un recubrimiento
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moderadamente homogéneo de la superficie del sustrato (Figura 3.79d). Estos
resultados parecen tener el mismo comportamiento que en el caso de las deposiciones

de MPPSS mostrado en la seccién 111.9.2.1.

Figura 3.79. Micrografias correspondientes al (a) tercero, (b) sexto, (c)
noveno y (d) decimosegundo ciclo de adsorcion de PDAMAC/MPC(-) sobre
ITO.

A partir de los analisis realizados a las imagenes de la Figura 3.79 es posible
evaluar el Rs del sistema. En la Figura 3.80 se grafica la corriente (a 0,3 V) obtenida
de la Figura 3.78 vs. el Rs para los diferentes ciclos de adsorcion. A partir de esta
experiencia se obtiene que el Rs maximo alcanza el 56 % después de realizar 12
ciclos de adsorcion. Este resultado se asemeja con el recubrimiento maximo de

esferas de PSS distribuidas sobre una superficie obtenido en la seccion 111.9.2.1.
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Figura 3.80. Relacion entre la corriente (a 0,3 V) obtenida de la Figura
3.78 y el recubrimiento superficial normalizado (Rs). Los puntos
experimentales corresponden al tercer, sexto, noveno y decimosegundo
ciclo de adsorcion de PDAMAC/MPC(-) depositado sobre ITO.

111.9.2.3 Estudio del proceso de RSA de MPC con moléculas redox solubles

La corriente producida por una reaccidbn redox, como por ejemplo la
oxidacién/reduccién de [Fe(CN)g]*, puede ser usada para evaluar el area expuesta de
MPC(-) depositado durante el procesoc de adsorcion. Esta experiencia se realizo
usando PDAMAC y MPC(-) como bloques de construccion y ferrocianuro de potasio
como molécula prueba. En el voltagrama de la Figura 3.81 se observa como aumentan
las lpa @ 0,090 V y a 0,257 V para cada ciclo de adsorcion de PDAMAC/MPC(-). Sin
embargo, el voltagrama no sélo muestra el pico caracteristico de oxidacién/reduccion
de la molécula prueba a 0,257 V esperado para la reaccién electroquimica de la cupla
redox [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]*, si no que aparecen nuevos picos de oxidacion y
reduccion a 0,090 y 0,080 V, respectivamente. Este nuevo sistema de picos aparece a
potenciales menores que aquellos picos correspondientes a procesos de difusion
semi-infinita. Este resultado sugiere que [a molécula redox podria ser adsorbida en los
poros del carbén y debido al nuevo entorno en el que se halla, se oxida/reduce a un
potencial menor en comparaciéon al potencial al cual se oxida/reduce la cupla
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)e]* relacionada con procesos de difusion semi-infinita [249].
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Figura 3.81. Voltagramas ciclicos de adsorciones alternados de PDAMAC
y MPC(-) depositados sobre un electrodo de ITO. Medidas realizas en
ferrocianuro de potasio (10 mM) en KCI 1M. Electrodo de referencia:

electrodo de Ag/CiAg. Contra electrodo: platino. v = 50 mV/s.

El hecho de que aumente la Ipa y la ¢ con el incremento del nimero de ciclos de
adsorcion sugiere que: a) todas las capas de MPC estan conectadas eléctricamente
entre si; b) la molécula prueba [Fe(CN)s]* puede adsorberse dentro de los poros del
material de carbon c) la molécula prueba [Fe(CN)e]* tiene un facil acceso al interior de
la estructura formada a partir de las sucesivas adsorciones de PDAMAC y MPC(-), d)
la aparicién de los picos a 0,090 y 0,080 V se debe a la oxidacion y reduccién de
[Fe(CN)g]*, el cual esta confinado dentro del los poros del carbén y esto genera un
entorno diferente con propiedades diferentes al [Fe(CN)g]* presente en solucion, el

cual se oxida y reduce a 0,257 y 0,162 V, respectivamente.

Para confirmar este hecho, se realizaron voltametrias ciclicas a diferentes
velocidades de barrido (desde 10 mV/s hasta 150 mV/s) con el fin de estudiar el efecto
de la velocidad de barrido en la l,a. La Figura 3.82 muestra los resultados que se
obtuvieron al graficar los valores del logaritmo de las corrientes maximas (ipa) @ 0,090

Vy 0,257 V en funcidn del logaritmo de la velocidad de barrido.
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Figura 3.82. Logaritmo de la corriente vs. logaritmo de la velocidad de
barrido. En el ajuste por cuadrados minimos de los puntos medidos a
0,090 V (cuadrados llenos) se descartan los puntos a velocidades bajas ya
que la contribucion de la base de la onda con maximo a 0,257 V afecta la

medida de Ipa.

Como se puede observar de Figura 3.82, se obtuvieron dos rectas: una de ellas
(ipa @ 0,257 V) con pendiente de valor 0,49 + 0,02 indicando que a 0,257 V el
[Fe(CN)s]* se oxida en condiciones de difusion semi-infinita (i,= k.v*®) [250]. La otra
recta (ipa a 0,090 V) tiene pendiente de valor 1,06 + 0,04 indicando que a 0,090 V el
[Fe(CN)s]* se oxida en condicién de celda de dimension finita (ip= K'.v) [251], es decir

que la molécula prueba esta confinada dentro del poro.

111.9.2.4 RSA usando PDAMAC y MPC-MC con quinonas adsorbidas

En esta seccion se presentan los estudios de adsorcién de moléculas redox con
diferentes potenciales de oxido-reduccion. Para ello, se modifico la superficie de
electrodos de ITO mediante el proceso RSA usado en la seccién 111.9.2.2. Después de
realizar el nomero deseado de ciclos de adsorcion de PDAMAC y MPC(-) (denotado
desde ahora como (PDAMAC/MPC(-))/ITO, donde x representa el nimero de ciclos
de adsorcion), el electrodo se dopa con tres quinonas diferentes (antraquinona (AQ),

naftoquinona (NQ) y quinhidrona (QH)), mediante su inmersién en la solucion de
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quinona deseada. Estas quinonas se pueden adsorber por separado o bien se puede

fabricar un sistema mezcla de quinonas adsorbidas en el electrodo modificado.

11.9.2.4.1 RSA de PDAMAC y MPC(-)-naftoquinona

En una primera instancia, se estudié la adsorcion de NQ sobre un electrodo
modificado de (PDAMAC/MPC(-))/ITO. La adsorcién de NQ se realizé en el sexto ciclo
de adsorcion de PDAMAC/MPC(-) mediante la inmersion del electrodo en una solucién
10 mM de NQ en acetonitrilo durante 30 minutos. Las medidas de VC se realizaron en
una solucién electrolito 1 M de HCIO, (Figura 3.83). Es importante remarcar que antes
de realizar el voltagrama de (PDAMAC/MPC(-))s-NQ, el electrodo modificado se
sumergié en una solucién 1 M de HCIO, durante 80 minutos. Este tiempo es suficiente
para limpiar el electrodo de toda aquella quinona que no se halla adsorbido dentro del

poro (véase figura inserta en la Figura 3.83)

754 —=—|TO solo
0 —s—ciclo 2
604 ‘,---“ N —a—ciclo 4
45 _‘."' “ —v=—_ciclo 6
1 Pe % —+—ciclo 6 con NQ
g 301 4
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- |
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45
60 NS , e
-75 P T "
" T L T b T L) T L T ¥ 1 N T v T
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
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Figura 3.83. Voltagramas ciclicos de adsorciones alternadas de PDAMAC
y MPC(-) depositados sobre un electrodo de ITO. Después del ciclo de
adsorcion (PDAMAC/MPC(-))s el electrodo se dopa con NQ. Medidas
realizas en HCIO, 1 M. Electrodo de referencia: electrodo de Ag/CIAg.
Contra electrodo: platino. v = 50 mV/s. La figura inserta muestra el tiempo
requerido para limpiar el electrodo modificado de NQ no adsorbida.
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Como se puede observar en la Figura 3.83, la adsorcion de NQ aumenta la
corriente (a 0,276 V) unas. 4,7 veces mas con respecto a (PDAMAC/MPC(-))¢/ITO.

Para determinar si la NQ esta adsorbida dentro de los poros de las MPC(-), al
electrodo con (PDAMA/MPC(-))s-NQ se le realiz6 voltagramas ciclicos a diferentes
velocidades de barrido (desde 10 mV/s hasta 150 mV/s). La Figura 3.84 muestra los
resultados que se obtienen al graficar los valores del logaritmo de la Ipa @ 0,276 V en

funcion del logaritmo de la velocidad de barrido.
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Figura 3.84. Logaritmo de la Ip5 (a 0,276 V) vs. logaritmo de la velocidad

de barrido.

En la Figura 3.84 se puede observar que la rectas obtenida tiene una pendiente
de 0,96 + 0,02. Esto indicaria que a 0,276 V la NQ se oxida en condicién de celda de

dimensioén finita (i,= k' v) [251], es decir que la quinona esta confinada dentro del poro.

Finalmente se realizo la adsorcion sucesiva de PDAMAC y MPC(-) sobre un
electrodo de ITO, pero en este caso, después de cada tres ciclos de adsorcion
PDAMAC/MPC(-), el electrodo fue inmerso durante 30 minutos en una solucién 10 mM
de NQ en acetonitrilo. En la Figura 3.85 se muestran los voltagramas obtenidos de los

ciclos 3, 6 y 9 después de adsorber NQ.

214



UNAC

(3

Capitulo Ill: Resultados y discusion

60

|—=—ITO solo

40]—®—ciclo 3 con NQ
|—+—ciclo 6 con NQ
20— Y—ciclo 9 con NQ

-20 4

-40

Corriente / pA

-60

-80 -

H H . i
Numaero de ciclos de adsorcién

'100‘ —y—yr—y—r T 1 i -1 |
02 01 00 01 02 03 04 05 06 07 08

Potencial / V
Figura 3.85. Voltagramas ciclicos de adsorciones alternados de PDAMAC
y MPC(-) dopado con NQ. Medidas realizas en HCIO4 1 M. Electrodo de
referencia: electrodo de Ag/CIAg. Contra electrodo: platino. v =50 mV/s. La
figura inserta muestra la relacion lineal entre la ;4 a 0,280 V y el nimero

de ciclos de adsorcion.

Alrededor de 0,280 V, hay un aumento de la |4 @ medida que aumenta el niumero
de ciclos de adsorcion. Esto revela que el electrodo muestra la respuesta redox de la
NQ, la cual esta adsorbida en las MPC.

El grafico inserto en la Figura 3.85 muestra un incremento de la corriente
capacitiva perteneciente a al ciclo 3, lo cual sugiere una fuerte adsorcion en los
primeros ciclos. En los posteriores ciclos la corriente se atenua, de hecho las
corrientes de los ciclos 3, 6 y 9 (a 0,280 V) tienen un crecimiento lineal con el numero

de ciclos de adsorcién.

11.9.2.4.2 RSA de PDAMAC y MPC(-)-antraquinona

Ya que fue posible adsorber con éxito NQ en el electrodo modificado con
PDAMAC y MPC(-), ahora se pretende seguir el mismo protocolo usado en la seccién
111.9.2.4.1 para adsorber AQ. En este caso, después de cada tres ciclos de adsorcién

de PDAMAC/MPC(-), el electrodo fue inmerso durante 30 minutos en una soluciéon 10
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mM de AQ en alcohol/agua. En la Figura 3.86 se muestran los voltagramas obtenidos
de los ciclos 3, 6 y 9 después de adsorber AQ.
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Figura 3.86. Voltagramas ciclicos de adsorciones alternadas de PDAMAC
y MPC(-) dopado con AQ. Medidas realizadas en HCIO, 1 M. Electrodo de
referencia: electrodo de Ag/CIAg. Contra electrodo: platino. v =50 mV/s. La
figura inserta muestra la relacion lineal entre la I,4 a -0,082 V y el nimero

de ciclos de adsorcion.

Como se observa en la Figura 3.86, la I,a alrededor de -0,082 V, aumenta a
medida que aumenta el nimero de ciclos de adsorcién. Esto indica que el electrodo
muestra la respuesta redox de la AQ, la cual esta adsorbida en el poro de MPC(-). El
grafico inserto en la Figura 3.86 muestra que la corriente tomada a -0,082 V, tiene un

crecimiento cuasi-lineal con el nimero de ciclos de adsorcion.

111.9.2.4.3 RSA de PDAMAC y MPC-MC(-)-quinidrona

Se realiz6 la modificacion de la superficie de un electrodo de iITO mediante el
proceso de RSA usando PDAMAC y MPC(-). Ademas, cada tres ciclos de adsorcion
PDAMAC/MPC(-), el electrodo fue inmerso durante 30 minutos en una soluciéon 10 mM

de QH en acetonitrilo. Posteriormente, se realizé6 un procedimiento similar al de la
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seccion 111.9.2.4.1. En la Figura 3.87 se muestran los voitagramas obtenidos de los
ciclos 3, 6 y 9 después de adsorber QH.
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Figura 3.87. Voltagramas ciclicos de adsorciones alternados de PDAMAC
y MPC(-) dopado con QH. Medidas realizas en HCIO, 1 M. Electrodo de
referencia: electrodo de Ag/CIAg. Contra electrodo: platino. v =50 mV/s. La
figura inserta muestra la relacion lineal entre la I, a 0, 532 V y el numero

de ciclos de adsorcion.

Como se puede observar en la Figura 3.87, claramente hay un aumento de la l,a ¥
de la lpc alrededor de 0,532 V y 0,393 V respectivamente, a medida que aumenta el
nimero de ciclos de adsorcion. Esto significa que las corrientes faradaicas que
muestra el electrodo corresponden a la respuesta redox de la QH. En la Figura 3.87
también se puede observar que hay una fuerte adsorcién de QH en el poro de MPC(-),
ya que aumenta significativamente las corrientes faradaicas (aproximadamente 40
veces mas con respecto a la adsorciéon de AQ y NQ).

El grafico inserto en la Figura 3.87 muestra que la corriente capacitiva, tomada a

0,532 V, tiene un crecimiento lineal con el nimero de ciclos de adsorcion.

Como se ha mostrado a lo largo de la seccién 111.9.2.4, es posible construir

electrodos con comportamientos pseudocapacitivos y de esta manera aumentar
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significativamente la capacitancia a un determinado potencial (potencial redox de AQ,
NQ o QH).

111.9.2.4.4 RSA jerarquico de PDAMAC y MPC(-)

Se describe a continuaciéon el comportamiento de un electrodo de ITO modificado
por la fabricacién de una estructura jerarquica, empleando tres quinonas diferentes. A
un electrodo de ITO, se le depositdé PDAMAC y MPC(-) mediante el proceso de RSA.
Después de realizar los ciclos de adsorcién 5, 8 y 11 de PDAMAC/MPC(-), el electrodo
fue inmerso en soluciones 10 mM de AQ, NQ y QH, respectivamente. La Figura 3.88
muestra que el electrodo modificado presenta una respuesta redox de todas las

moléculas adsorbidas.
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Figura 3.88. Voltagramas ciclicos de adsorciones alternados de PDAMAC
y MPC(-) dopado con AQ, NQ y QH. Medidas realizas en HCIO, 1 M.
Electrodo de referencia: electrodo de Ag/CIAg. Contra electrodo: platino. v
=50 mV/s.

Como se observa en la Figura 3.88, el ciclo (PDAMAC/MPC(-)), s6lo presenta
corrientes del tipo capacitivas proveniente del aumento en la cantidad de MPC(-)
ensambladas, mientras que en el ciclo 11 de (PDAMAC/MPC(-)),-(AQ/NQ/QH)
aparecen tres corrientes del tipo faradaica, a -0,062, 0,271 y 0,518 V las cuales

corresponden a ia oxidacion de AQ, NQ y QH, respectivamente.
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En la Figura 3.88 se puede apreciar que la corriente a 0,518 correspondiente a la
QH decae cerca de 2,6 veces con respecto a la corriente obtenida en la Figura 3.87.
Esto estaria indicando que una menor cantidad de QH se adsorbié al carbén,
posiblemente debido a que los poros de las MPC(-) ya se encontraban parcialmente
ocupados con AQ y NQ.

Sin embargo, a partir de este tipo de modificaciones es posible construir
electrodos con comportamientos pseudocapacitivos y de esta manera aumentar

significativamente (mas de 4 veces) la capacitancia en un amplio rango de potenciales.

[11.9.2.5 RSA usando MPC modificados con PSS

En esta seccion se describe las experiencias para aumentar la densidad de carga
negativa superficial de la muestra MPC(-) (MPC-C200S006), para que la interaccién
con el PDAMAC sea mas fuerte al realizar los autoensamblados electrostaticos y de
esta forma mejorar la estabilidad del electrodo modificado.

Un método sencillo para modificar la superficie de las MPC(-) consiste en
dispersarlos mediante la interaccion con un polimero soluble, el cual permite
estabilizar la dispersion de las particulas por mayor tiempo. Las MPC(-) se dispersaron
en una solucién de PSS al 5 % p/v en agua mediante sonicacion durante una hora. La
muestra de carbén se obtiene mediante filtraciéon. La concentracion final de la muestra
de microparticulas de carbono envueltos en PSS (MPC-PSS) fue de 0,1 % p/v en
agua.

Posteriormente se realizé la deposicion de PDAMAC y MPC-PSS sobre un
electrodo de ITO de acuerdo con lo descrito en la seccién 11.9. Las medidas de VC se
realizaron en una solucion electrolito de H,SO, 0,5 M. Los voltagramas de
{(PDAMAC/MPC-PSS), se muestran en la Figura 3.89.
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Figura 3.89. a) Voltagramas ciclicos de adsorciones alternados de
PDAMAC y MPC-PSS depositados sobre un electrodo de ITO. Medidas
realizas en H,SO,4 0,5 M. Electrodo de referencia: electrodo de Ag/CIAg.
Contra electrodo: carbén monolitico poroso. v = 50 mV/s. La figura inserta
muestra la relacion entre la corriente (a 0,3 V) y el nimero de ciclos de
adsorcion. b) Micrografia SEM de (PDAMAC/MPC-PSS)4,.

Como se observa en el grafico inserto en la Figura 3.89a, en un principio hay un
aumento de la corriente capacitiva (a 0,3 V) con el incremento del nimero de ciclos de
adsorcion hasta llegar a ciclo (PDAMAC/MPC-PSS)s, y posteriormente la corriente
decae con las sucesivas adsorciones. Si bien la Figura 3.89b muestra que las MPC-
PSS se depositaron uniformemente sobre el electrodo, la falta de respuesta en
corriente podria deberse a que las MPC-PSS no estan conectadas eléctricamente
entre si y/o con la superficie del electrodo. Esto también queda en evidencia con la
forma de los voltagramas de la Figura 3.89a, los cuales tienen una pendiente
ascendente con el aumento del potencial, lo cual indicaria que el electrodo presenta un
comportamiento resistivo.

También vale destacar que la superficie del electrodo modificado presenta una
buena estabilidad mecanica, ya que es dificil remover el material depositado mediante

raspado.

220



* v
o O

Capitulo Ill: Resultados y discusion

111.9.2.6 RSA usando NTC-A105 y NPC modificado con PSS

Debido a la buena estabilidad mecanica que presento el electrodo modificado en
la seccion 111.9.2.5, ahora se explicard como mejorar la conductividad eléctrica entre
las particulas de carbono empleando NTC funcionalizados con carga positiva como
bloques de construccion en vez de PDAMAC. Ademas, en este estudio se emplearon
las NPC-1500K como material capacitivo, ya que estas particulas tienen un tamafio
menor y menos disperso que la muestra MPC-C200S006, lo cual hace que aumente la
relacién area/volumen.

La muestra NPC-1500K fue dispersada en una solucion de PSS al 1 % p/v en
agua mediante sonicacion durante una hora. La concentracién final de la muestra
NPC-PSS fue de 0,1 % p/v en agua. Esta muestra es denominada a partir de ahora
comp NPC-PSS. Ademas, se emplea la muestra NTC-A105 como material
electropositivo. El proceso de deposicién de NPC-PSS y NTC-A105 sobre un electrodo
de ITO, fue caracterizado mediante medidas de VC realizados en solucion de

electrolito de HCIO4 1 M. Los resultados se muestran en la Figura 3.90a.
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Figura 3.90. a) Voltagramas ciclicos de adsorciones aiternadas de NPC-
PSS y NTC-A105 depositados sobre un electrodo de ITO. Medidas
realizadas en HCIO4 1 M. Electrodo de referencia: electrodo de Ag/CIAg.
Contra electrodo: carbén monolitico poroso. v = 50 mV/s. La figura inserta
muestra la relacion entre la corriente (a 0,4 V) y el nimero de ciclos de
adsorcion. b) Micrografia SEM de (NPC-PSS/NTC-A105)4,.
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Como se observa en la Figura 3.90a hay un aumento de la corriente capacitiva
con el incremento del nimero de ciclos de NPC-PSS/NTC-A105. Ademas, el grafico
inserto en la Figura 3.90 muestra que la corriente capacitiva, tomada a 0,4 V, tiene un
crecimiento lineal con el nimero de ciclos de adsorcion. Estos resultados sugieren que
todas (o la gran mayoria) de las NPC estan conectadas eléctricamente entre si y/o con
la superficie del electrodo. Este hecho queda confirmado a partir de la Figura 3.90b, en
la cual se muestra que las NPC estan conectadas entre si por medio de los NTC-
A105. A partir de estos datos se puede concluir que los NTCF mejoran la

conductividad eléctrica en el electrodo modificado.

111.9.2.6.1 Fabricacion de MAE usando PSS y NTC-A105

En este caso se realiz6 la fabricacion de MAE empleando PSS y NTC-A105. El
propoésito de ensamblar estos bloques de construccion es el de comparar la corriente
capacitiva que aportarian los NTC [252-253]. La concentracion de la solucién de PSS
empleada fue del 1 % p/v en agua y la concentracion de (0,2 % p/v en PBS a pH 8).
Los voltagramas de PSS/NTC-A105 realizados en una solucion electrolito de HCIO, 1

M se muestran en la Figura 3.91a.
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Figura 3.91. a) Voltagramas ciclicos de bicapas PSS/NTC-A105
autoensamblados sobre un electrodo de ITO. Electrolito soporte: HCIO, 1
M. Electrodo de referencia: electrodo de Ag/ClAg. Contra electrodo: carbon
monolitico poroso. v = 50 mV/s. La figura inserta muestra la relaciéon entre
la corriente (a 0,4 V) y el nimero de bicapas. b) Micrografia SEM de
(PSS/NTC-A105)40.
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Como se observa en la Figura 3.91a hay un aumento de la corriente capacitiva
con el incremento del nimero de bicapas. El grafico inserto en la Figura 3.91a muestra
que la corriente capacitiva, tomada a 0,4 V, tiene un crecimiento lineal con el namero
de bicapas autoensambladas, esto estaria implicando que todas las capas de NTC-
A105 estan conectadas eléctricamente entre si.

La Figura 3.91b muestra la superficie del electrodo modificado con (PSS/NTC-
A105)4, en la cual se puede apreciar que los NTC-A105, si bien se depositaron
uniformemente, igualmente guedan macro-canales los cuales permiten una rapida
difusién del electrolito hacia todo electrodo. Esto permitié realizar mediciones de VC a
velocidades de barrido de 50 mV/s y obtener a la vez una buena respuesta en
corriente del sistema en estudio.

La corriente maxima obtenida a partir de la bicapa (PSS/NTC-A105),, es de 26,2
pAlcm? (area del electrodo = 1,06 cm?®), este valor corresponde al 13,6 % de la
corriente obtenida para el electrodo modificado con (NPC-PSS/NTC-A105)4, (192,7
pA/cm?), como se muestra en la Figura 3.90. Esto demuestra que la mayor corriente
capacitiva es generada por las NPC y no por los NTC-A105.

111.9.2.7 Sensor de pH basado en autoensamblados de PANIF, NTCF y NPC-PSS

Con las experiencias siguientes, se pretende mejorar la respuesta en corriente del
electrodo modificado con PANIF, fabricado previamente en la seccion 111.9.1.4, Con el
fin de aumentar la seial de la respuesta redox que posee la PANI en medio acido, se
emplearon las NPC-PSS descritas en la seccién 111.9.2.6 como material capacitivo.

La modificacion del electrodo de ITO se realizé por ensamblando de 3 bicapas de
P-A105/P-A102 y luego 4 bicapas de NTC-A105/P-A102. Al depositar las PANIFs se
incorpora al electrodo el material redox sensible al pH, mientras que el NTC-A105 se
utiliza como material conductivo. Después de la séptima bicapa se ensamblan 3 ciclos
de NTC-A105/NPC-PSS. De esta manera se afade al electrodo el material capacitivo
capaz de aumentar la corriente reactiva, con lo que la sehial faradaica en el pico,
alcanza valores de apariencia superior. Los resultados de VC obtenidos en una

solucion de HCI 1 M se muestran en la Figura 3.92.
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Figura 3.92. Voltagramas ciclicos de (P-A105/P-A102); + (NTC-A105/P-
A102)4 + (NTC-A105/NPC-PSS); ensamblados sobre un electrodo de ITO.
Electrolito soporte: HCI1 M. Electrodo de referencia: electrodo de Ag/CIAg.

Contra electrodo: carbén monolitico poroso. v = 50 mV/s.

Como se puede observar en la Figura 3.92, el voltagrama perteneciente a las
bicapas (P-A105/P-A102); presenta una l,a a 0,272 V, el cual corresponde a la
oxidacion de las PANIFs. Al agregar 4 bicapas de NTC-A105/P-A102 se puede
observar un aumento extra en la corriente a 0,272 V, esto posiblemente se deba a que
la interaccidbn NTC-A105/P-A102 es mas fuerte que la interaccion P-A105/P-A102,
haciendo que se adsorba mayor cantidad de P-A102 sobre la capa de NTC-A105, lo
cual se ve reflejado en un incremento de la lpa.

Finalmente, al depositar sélo 3 ciclos de NTC-A105/NPC-PSS se produce un
aumento del 80 % de la I, con respecto a la I,a obtenida por las bicapas (NTC-
A105/P-A102),. Debido a que so6lo se depositaron NTC y NPC (materiales sin
respuesta redox), el incremento de la corriente solo puede deberse a la contribucién
de la corriente capacitiva de dichos materiales. Estos hechos pondrian en evidencia
que este electrodo modificado se asemeja a un circuito RC, en donde la parte resistiva
esta dada por las deposiciones de P-A105 y P-A102, mientras que la parte capacitiva
viene dada por las deposiciones de NTC-A105 y NPC-PSS.
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Debido a que la PANI es un material electroactivo a pH acido, se comprobd su
pérdida de respuesta en corriente realizando mediciones de VC en soluciones buffers
a pH 4y pH 10 (Figura 3.93).
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Figura 3.93. Voltagramas ciclicos de (P-A105/P-A102); + (NTC-A105/P-
A102), + (NTC-A105/NPC-PSS); ensamblados sobre un electrodo de ITO.
Medidas realizadas en HCI1 M, buffers pH 4 y buffers pH 7. Electrodo de
referencia: electrodo de Ag/CIAg. Contra electrodo: carbén monolitico

poroso. v = 50 mV/s.

Como se observa en la Figura 3.93, a medida que se realizan los voltagramas del
electrodo modificado a pH mas basicos, las corrientes decaen rapidamente, debido a
que la PANI pasa de su estado esmeraldina sal a su estado esmeraldina base (estado
no electroactivo). Si bien las particulas de carbono aportan unos 90 yA en corriente,
ésta no puede ser entregada al sistema nuevamente por la falta de conectividad entre
las PANIFs y NPC-PSS, ya que la PANI deja de ser conductora a pH mayores a 4, y
por lo tanto no se puede cerrar el circuito NPC/PANI/ITO.

111.9.3 Conclusiones

A lo largo de la seccion 1l1.9 se realizé la modificacion de electrodos (ITO y GC)

mediante el proceso de autoensamblados electrostaticos. En dichas modificaciones se

225



[T

. G o

Capitulo lll: Resultados y discusién

usaron diferentes bloques de construccién con diversas propiedades, tanto fisicas
como quimicas. Esto permitié obtener electrodos modificados con diversas estructuras
y respuestas electroquimicas.

Mediante experimentos de voltametria ciclica se pudo seguir de forma sistematica
el proceso de autoensamblados de los distintos bloques de construccion (polianilinas
funcionalizadas, nanotubos de carbén funcionalizados y microparticulas de carbono
porosos).

En una primera instancia se comprob6 que la superficie del sustrato a modificar
juega un rol muy importante en los primeros pasos de adsorcion del material a
ensamblar.

A partir de la modificacion de electrodos usando NTCF se logré detectar las
corrientes de oxidacion y reduccién del H;O, Lo cual muestra que los
autoensamblados de NTCF se podrian usar en la fabricacion de sensores
amperométricos tridimensionales de H,O,, 0 bien si se autoensamblaran peroxidasas
seria posible sensar otros analitos (ej.: polifenoles).

Por otra parte, la factibilidad de autoensamblar PANIF, ha permitido desarrollar un
modelo simple con el propédsito de modificar un electrodo para ser usado como un
sensor de pH basado en los cambios que presenta la PANI con el pH. Para aumentar
la sefial de las corrientes de oxido-reduccion caracteristicas de la PANI, en un principio
se us6é PEDOT como material capacitivo, pero debido a la baja performance de éste
material (ademas de que los grupos sulfénicos que posee la mezcla comercial
PEDOT/PSS pueden captar los protones necesarios para activar a la PANI), se opto
por utilizar microparticulas de carbono poroso, ya que este material muestra una mejor
respuesta capacitiva y no es sensible al pH del medio.

Los ensamblados de PDAMAC y MPC sobre un sustrato de ITO al ser observados
con un microscopio optico, facilita la compresion de que las particulas de carbono al
ser del orden del micron, no forman multicapas como en el caso de macromoléculas o
nanomateriales, sino que forman monocapas mediante el proceso de adsorcidon
secuencial al azar.

Ademas, el uso de MPC permite adsorber diferentes quinonas con distintos
potenciales de oxido-reduccién, lo cual se puede hacer adsorbiendo las quinonas por
separado o todas en un mismo electrodo. A partir de este tipo de modificacién es
posible crear electrodos con comportamientos pseudocapacitivos y de esta manera

aumentar significativamente la capacitancia en un amplio rango de potenciales.
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Finalmente, se utilizaron las particulas de carbono como material capacitivo en un
sensor de pH basado en PANI. En dicha experiencia se logré aumentar en un 70 % la
respuesta del sensor con sélo tres ciclos de adsorcion, demostrando asi la excelente
performance de las particulas de carbono como material capacitivo. Estos resultados
demuestran que las particulas de carbono poroso podrian ser usadas para aumentar
la sefal en aquellos dispositivos que miden analitos a muy baja concentracién, con

una mejora significativa de la sensibilidad y limite de deteccién del método.
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IV.1 Conclusiones generales

A lo largo de este trabajo de Tesis se optimizé la sintesis de polianilina y
nano/microparticulas de carbono porosas, y también la funcionalizacion de los
materiales conductores, como polianilina y nanotubos de carbono. Dicha
funcionalizacion permitié incorporar grupos funcionales cargados (negativa o
positivamente) a la estructura de éstos materiales, otorgandoles nuevas propiedades
como la solubilidad en solventes acuosos.

Por su parte, las particulas de carbono porosas fueron un material de gran interés
en esta Tesis, ya que la factibilidad de controlar su tamano de poro junto con las
propiedades tipicas del carbén (buena estabilidad térmica, conductividad, alta area
superficial, etc) hacen que este tipo de material sea muy conveniente para ser usados
en diversas aplicaciones tecnolégicas, tales como supercapacitores, anodo de baterias
de litio, soporte de catalizadores, almacenamiento de gases (Hz, CH,), depuracién de
gases y agua, desalinizacion, inmovilizacion/adsorcién de grandes biomoléculas
(enzimas, proteinas, farmacos), formacion de materiales hibridos y muchas otras. En
el caso particular de este Trabajo de Tesis, el uso principal de los carbones porosos se
centro en su habilidad de almacenar carga y energia, es decir que se lo utilizd
principalmente como un material capacitivo.

Todos los materiales mencionados anteriormente, junto con los polielectrolitos
PDAMAC, PEDOT y PSS, fueron empleados como bloques de construccién en la
modificacion de electrodos a partir de autoensamblados electrostaticos, ya sea
mediante el proceso capa-por-capa o ensamblados electrostaticos al azar. Las
técnicas mostraron ser simples y robustas, y permitieron obtener electrodos
modificados con nuevas estructuras y propiedades, capaces de sensar H,0, o H*
(sensor de pH), o bien simplemente dependiendo del material ensamblado se podria
aumentar significativamente la sefial del sensor.

En fin, las técnicas de autoensamblados capa-por-capa o autoensamblados al
azar proveen una alternativa muy simple para generar arquitecturas complejas de
forma controlada a partir de un sinfin de materiales. Sélo esta en nosotros saber elegir
los materiales adecuados para construir nuevas estructuras jerarquicas con

propiedades especificas. Tn
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