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Resumen 

RESUMEN 

El autoensamblado es un proceso de organización espontánea y reversible de 

unidades moleculares dentro de una estructura ordenada por medio de interacciones 

no covalentes, los cuales forman agregados sin intervención del ser humano. Mediante 

el procedimiento de autoensamblado electrostático de materiales cargados 

químicamente es posible construir nanoestructuras jerárquicas tridimensionales (con 

dimensiones características muy diferentes entre distintos órdenes). La interacción 

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 síntesis de polianilina y nano/micropartículas 

de carbono. También se muestran diferentes estrategias para funcionalizar materiales 

conductores, como polianilina y nanotubos de carbono. Dichos materiales se utilizan 

en la construcción de nanoestructuras jerárquicas mediante el método de 

autoensamblado electrostático sobre electrodos planos o sustratos. 

La funcionalización 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, otorgándoles nuevas propiedades 

como la solubilidad en agua, tanto a pH ácidos como alcalinos, dependiendo del grupo 

funcional que posea el colorante azoico empleado. A su vez, se obtienen partículas de 

carbono porosas con diferentes tamaños de poro (micro-, meso-, y macroporos), lo 

cual le otorgan a estos materiales de carbono una gran área superficial y una alta 

capacitancia electroquímica. 

Los materiales antes mencionados se utilizan como bloques de construcción en la 

modificación de electrodos a partir del procedimiento de autoensamblados 

electrostáticos, ya sea mediante el proceso capa-por-capa o ensamblados 

electrostáticos al azar. Las técnicas muestran ser simples, robustas, y permiten 

obtener electrodos modificados con nuevas estructuras y propiedades. Estos son 

capaces de determinar H20 2 o H+ (sensor de pH), o bien simplemente dependiendo 

del material ensamblado permiten aumentar significativamente la señal del sensor. 



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 aboye 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 aboye 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 H20 2 or H+ (pH sensor), or simply depending of on the material 

assembled, allow a significantly increase of the sensor signal. 
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UNHE 
Capítulo I: Objetivos e introducción 

1.1 Objetivos generales 

El objetivo de esta Tesis es la preparación, funcionalización y caracterización de 

polímeros conductores y materiales carbonosos (nanotubos de carbono, partículas 

porosas, etc.), los cuales serán denominados como bloques de construcción. Dichos 

materiales se utilizarán en la construcción de nanoestructuras jerárquicas mediante el 

método de autoensamblado electrostático sobre electrodos planos o sustratos (soporte 

con forma de lámina sobre el que se depositan películas delgadas). A partir de estos 

electrodos modificados se pretende desarrollar electrodos tridimensionales con 

aplicaciones tecnológicas tales como, sensores y supercapacitores. Para la 

descripción del trabajado realizado, la Tesis se ha estructurado en los capítulos que se 

describen a continuación: 

Capítulo 1. Objetivos e introducción 

En este capítulo se presentan los objetivos de esta Tesis y se expone la 

estructura general de la misma. 

Además, en este capítulo se realiza una introducción y revisión bibliográfica 

sobre el concepto y los orígenes de la nanotecnología, así como también una 

introducción sobre las características y propiedades de los distintos materiales 

que se emplearan como bloques de construcción a nivel general. También se 

expondrá la importancia del método de autoensamblados electrostáticos para 

construir de manera sencilla nanoestructuras tridimensionales con gran 

precisión. 

Capítulo II. Métodos, equipos y materiales 

En este capítulo se presentan y describen las técnicas experimentales 

empleadas para el desarrollo de esta Tesis Doctoral. Se exponen los 

procedimientos seguidos para la preparación de colorantes azoicos y polianilina, 

como así también el proceso de modificación de polianilina y nanotubos de 

carbono empleando colorantes azoicos. A su vez, se describe la síntesis de 

nano/micropartículas de carbono poroso utilizando diferentes métodos: i) 

molienda y cribado de carbón monolítico, ii) síntesis sol-gel de nanopartículas de 

carbono controlando la nucleación y crecimiento del proceso, y iii) síntesis sol-gel 

de micropartículas de carbono mediante emulsión inversa. Asimismo se detalla 

el procedimiento de activación química de materiales carbonosos con el fin de 
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aumentar la capacitancia específica del material. Además, se describe el 

procedimiento de autoensamblado electrostático para modificar sustratos. Por 

último, se expone una breve descripción de las técnicas de caracterización 

utilizadas: 

• Espectroscopia infrarroja y espectroscopia absorción ultravioleta-visible. 

• Dispersión de luz dinámica. 

• Espectroscopia Raman 

• Difracción de rayos X 

• Caracterización microscópica: microscopio óptico, microscopía 

electrónica de transmisión, microscopía electrónica de barrido y 

nanotomografías FIB/SEM. 

• Isotermas de adsorción-desorción de gases. 

• Técnicas de caracterización electroquímica: voltametría cíclica y 

espectroscopia de impedancia electroquímica. 

Capítulo III. Resultados y conclusión 

En este capítulo se aborda la discusión de los resultados obtenidos de la síntesis 

y/o modificación de los distintos bloques de construcción a partir de las 

correspondientes técnicas de caracterización utilizadas para cada sistema en 

particular. Al final de este capítulo, se describe la modificación de electrodos 

mediante la técnica de autoensamblado electrostático de los materiales con 

propiedades más sobresalientes. A partir de este estudio se evalúan los posibles 

mecanismos de autoensamblado, la respuesta electroquímica y las propiedades 

fisicoquímicas de los materiales autoensambladas, estableciendo las relaciones 

entre estructura y propiedades. 

Capítulo IV. Conclusiones generales 

El presente capítulo recoge las conclusiones generales más importantes que se 

derivan del trabajo realizado en la presente Tesis Doctoral. 
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1.2 Introducción general 

1.2.1 Nanociencia y nanotecnología 

En las dos últimas décadas, se ha realizado un gran esfuerzo en el área de la 

nanociencia y nanotecnología. La nanociencia se dedica al estudio de las propiedades 

de los objetos y fenómenos a escala nanométrica. La nanotecnología consiste en 

manipular la materia a escala atómica y molecular para crear nuevos materiales y 

procesos. Un nanómetro (nm) es la unidad de longitud que equivale a una 

milmillonésima (1 x 10-9) parte del metro. Por lo tanto, toda estructura menor a 999 nm 

formaría parte del estudio de la nanotecnología. Sin embargo, la simple reducción de 

tamaño puede ser irrelevante para las propiedades. Por ello se entiende que parte del 

dominio de la nanotecnología se aplica a sistemas materiales que tengan al menos 

una dimensión entre O y 999 nm y en los cuales dicha dimensión provee al sistema 

nuevas propiedades. El caso más simple es el de los semiconductores inorgánicos. 

Mientras el CdSe es un material semiconductor reflectivo en el visible, partículas entre 

20 y 100 nm poseen absorción y emisión características en el espectro ultravioleta-

visible, constituyendo los llamados puntos cuánticos (quantum dots). La diferencia 

estriba en que los portadores de carga están confinados en un espacio comparable a 

su longitud de onda característica y por lo tanto la absorción y emisión no es continua 

sino cuantizada. Obviamente, películas nanométricas de CdSe y nanovarillas de CdSe 

también poseen propiedades ópticas 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 dimensión con un rango de tamaños entre 1 

y 999 nm. Estas estructuras son conocidas como nanoestructuras. La nanotecnología 

es el estudio, diseño, creación, síntesis, manipulación y aplicación de materiales, 

aparatos y sistemas funcionales a través del control de la materia a nanoescala, y la 

explotación de fenómenos y propiedades de los nanomateriales es la aplicación de 

estas nanoestructuras a dispositivos novedosos [1]. 

La historia de la nanociencia empezó a escribirse posiblemente en el año 1959, 

cuando el ganador del premio Nobel de Física, Richard Feynman. Feynman fue el 

primero en hacer referencia a las posibilidades de la nanociencia y la nanotecnología 

en el célebre discurso que realizó en el Caltech (Instituto Tecnológico de California) 

titulado "En el fondo hay espacio de sobra" (There's Plenty Room at the Bottom) [2]. 

5 
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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 pequeña" también 

menciona que sería posible ordenar átomos "en la forma que se desee". 

Usó conceptos de física para demostrar teóricamente que toda la información 

acumulada en todos los libros del mundo podría ser escrita "en un cubo de material de 

0,001 pulgada de lado" que es del tamaño de la partícula de polvo más pequeña que 

puede detectar el ojo humano. Feynman, en aquel momento, sin saber cómo hacerlo, 

sugirió dejar este problema a otros, y es el desarrollo de la nanociencia en los 

siguientes 40 años que se encargó de hacerlo, superando el escepticismo de la 

comunidad científica. 

Varios años después, en 1974, Nodo Taniguchi, fue el primer científico que usó la 

palabra nanotecnología para hacer referencia que en el futuro "la producción 

tecnológica se iba a realizar con una alta precisión y en una dimensión ultradelgada, 

por ejemplo, la exactitud y espesor del orden de 1 nm [3]. 

En el año 1977 el ingeniero Kim Eric Drexler dio origen a los conceptos de 

nanotecnología 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 año siguiente, en 1981, Heinrich Rohrer y Gerd Binnig, dos científicos del 

laboratorio IBM de Zurich, idearon el microscopio de efecto túnel (STM, de sus siglas 

en inglés: scanning tunneling microscopy), y abrieron las puertas a este tipo de 

manipulación [5]. 

A partir de esta década se comenzaron a desarrollar nuevas tecnologías 

(microscopio de fuerza atómica microscopio electrónico de transmisión, etc.), a 

descubrir nuevos materiales (fullerenos [6], nanotubos de carbono [7], etc.) y publicar 

cada vez más trabajos sobre lo "nano" y sus aplicaciones en dispositivos novedosos. 

Pero para comprender la factibilidad de la fabricación de nanoestructuras es 

importante entender que la nanoescala no es sólo un sistema muy pequeño 

compuesto por unos pocos átomos o bien algunas moléculas flotando en el espacio 

como puntos pequeños, sino que son sistemas sólidos pequeños que se pueden 

construir y manipular y que poseen interacción entre sus partes 

Los objetos de tamaño 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 cm3 en diez partes iguales, tendría diez nuevos 

cubos de 1 cm3 cada uno. Sin lugar a dudas los nuevos cubos de oro tendrán las 

mismas propiedades que el cubo del que preceden Si se siguieran cortando los cubos 

de oro de la misma forma, se obtendrían cubos cada vez más chicos, de centímetros a 

milímetros y de milímetros a micrones, los nuevos cubos de oro aún continúan 

poseyendo las mismas propiedades físicas y químicas que el cubo de 10 cm3. Esto es 

bastante obvio ya que las propiedades físicas y químicas a macro-escala no dependen 

del tamaño. Sin embargo, si las dimensiones del cubo de oro llegaran a ser del orden 

de los nanómetros las propiedades cambiarían, incluyendo el color, el punto de fusión, 

la absorción de luz y las propiedades químicas. La razón de este cambio se debe a 

que, al cambiar el tamaño también cambia la naturaleza de las interacciones entre los 

átomos que conforman al oro haciendo que las nanopartículas de oro no actúen como 

el oro sólido. 

Los pasos anteriores requeridos para cortar el cubo de oro hasta el orden de la 

nanoescala representa un tipo de fabricación a nanoescala o nanofabricación. La 

nanofabricación se puede realizar de dos formas diferentes: de arriba hacia abajo (top-

down) o de abajo hacia arriba (bottom-up). En la fabricación top-down se comienza 

con una estructura grande y se procede de tal manera de hacerla más pequeña. Como 

por ejemplo la utilización de técnicas de estructuramiento directo por interferencia láser 

o litografías en general. De manera inversa, en la fabricación bottom-up se comienza 

con átomos 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 nanoconstrucción, denominados 

bloques de construcción, se pueden mencionar nanoestructuras de oro, plata, 

nanopartículas semiconductoras de seleniuro de cadmio (CdSe), etc. Estas últimas 

también suelen llamarse quantum dots o nanodots, debido a que su forma se aproxima 

a un punto que posee diámetros en el rango de los nanómetros, en el cual confina el 

movimiento (en las tres direcciones espaciales) de los electrones de la banda de 

conducción, los huecos de la banda de valencia o excitones. 

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

nanopartículas de oro o plata en relación al tamaño y forma de estas nanopartículas. 
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i • 1. 
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Figura 1.1. Nanopartículas de oro y plata de diferentes colores 

dependiendo del tamaño y de la forma. 

Se han desarrollado materiales electrónicos (ej. semiconductores) cuyas 

propiedades cambian cuando se los divide en partículas nanométricas debido al 

confinamiento quántico de los portadores de carga dentro del material. Por lo tanto las 

propiedades superficiales físicas (ej. formación de plasmones) y químicas (ej. 

electrocatálisis) son afectadas por la formación de nanopartículas. 

Si bien el concepto de materiales nanoestructurados se ha desarrollado por el 

hombre en los últimos 20 años, la naturaleza lleva produciendo este tipo de materiales 

durante siglos. La realización única de materiales nanoestructurados en la naturaleza 

surge de una organización jerárquica muy precisa sobre un amplio rango de escalas 

de longitud. 

La combinación de nano-objetos individuales en ordenamientos jerárquicos de 

nanoestructuras (con dimensiones características muy diferentes entre distintos 

órdenes) puede crear sinérgicamente nuevas propiedades. Aunque es posible producir 

estos ordenamientos por métodos deterministas (ej. fotolitografía) es más conveniente 

producirlos por técnicas de no deterministas como el proceso de autoensamblado 

(propiedad de las moléculas o macromoléculas de organizarse por sí mismas sobre un 

superficie sólida). 

Los sistemas autoensamblados son termodinámicamente estables mientras los 

sistemas construidos determinísticamente son más inestables por ejemplo frente a la 

contaminación. Para que estos sistemas alcancen un mínimo de energía, se requiere 

que las moléculas o materiales que se autoensamblarán posean interacciones fuertes 

(AH< 0) y que el cambio de entropía del material ensamblado (ASens) sea pequeño. 

Esto se logra con una pequeña pérdida de entropía traslacional (pocas moléculas de 

alto peso molecular) y conformacional (moléculas rígidas) (véase Sección 1.7.1). 
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Dentro de las técnicas de construcción de nanoestructuras, el autoensamblado capa-

por-capa se basa en la adsorción de moléculas a través de interacciones fuertes 

(coulómbica [8], puente hidrogeno [9], hidrofóbicas, etc.). Una de las ventajas de esta 

técnica es la unión de las capas por interacciones que son menos demandantes 

energéticamente que las uniones covalentes. Los parámetros 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 copólimeros con 

diferentes relaciones de unidades nanométricas [10] También es posible construir 

multicapas autoensambladas con nanopartículas de dos maneras: las nanopartículas 

grandes (> 100 nm) pueden usarse para autoensamblar sobre ellas multicapas, 

formando cápsulas o partículas de propiedades variables [11-12], mientras que las 

nanopartículas pequeñas (<50 nm) pueden autoensamblarse ellas mismas sobre un 

sustrato sólido [13-15]. 

Para todos los tipos de autoensamblado, el desarrollo de nanoestructuras 

basadas en multicapas autoensambladas requiere varios pasos: i) síntesis de 

nanobloques de construcción (nanopartículas metálicas, nanotubos de carbono, 

nanofibras poliméricas, aglomerados metálicos, polímeros rígidos, partículas 

mesoporosas, biomacromoléculas, etc.); ii) ensamblado en multicapas por diferentes 

interacciones y iii) caracterización de las multicapas. Una vez conocidas las 

propiedades, pueden desarrollarse aplicaciones tecnológicas de las nanoestructuras. 

La aplicación práctica de estos nanomateriales requiere muchas veces vincularlos con 

sistemas macroscópicos. 

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 

realizará la síntesis, modificación y caracterización de bloques de construcción tales 

como polímeros conductores y materiales carbonosos, ii) posteriormente se pretende 

utilizar la técnica botton-up para construir nanoestructuras jerárquicas mediante 

multicapas autoensambladas electrostáticamente 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 tecnológicas tales como electrodos tridimensionales, 

sensores y supercapacitores. 
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Con el fin de entender las propiedades de los materiales que se usarán a lo largo 

de esta Tesis como bloques de construcción en el proceso de autoensamblado, en las 

secciones siguientes se describen las principales características de dichos materiales. 

1.3 Polímeros conductores 

Los polímeros son moléculas de alto peso molecular (macromoléculas) 

compuestos por unidades estructurales denominados monómeros. Los polímeros 

conductores son aquellos polímeros sintéticos que son capaces de conducir la 

corriente eléctrica. Estos polímeros pueden deber su conductividad a propiedades 

intrínsecas del material o modificaciones. Los polímeros intrínsecamente conductores 

(PCI) son aquellos en los que la conductividad eléctrica se origina en la conducción 

extendida de electrones pi (70 a lo largo de la cadena polimérica Los polímeros que 

presentan estas características son la polianilina, el politiofeno y el polipirrol, que 

poseen átomos de carbono en la cadena principal con hibridación sp2 [16]. Esta 

hibridación crea enlaces sigma (c5) covalentes entre los carbonos de la cadena 

principal y los de la cadena ramificada. La hibridación sp2 deja un orbital p no enlazado 

(usualmente en pz), estos orbitales se solapan y forman un enlace n, con una 

distribución de dobles enlaces C=C alterándose con enlaces simples C-C a lo largo de 

la cadena [17]. 

En la síntesis de polímeros conductores usualmente se utilizan los métodos de 

síntesis directa catalizada [18], oxidación en plasma [19-20], oxidación electroquímica 

[17], o bien oxidación química del monómero [21]. En este último caso, a una 

disolución monomérica se le añade un oxidante cuyo potencial corresponde al 

potencial de oxidación del monómero, como por ejemplo persulfato de amonio en 

disolución ácida de anilina dando lugar a la polianilina (PANI). La síntesis química 

posee la ventaja de obtener grandes cantidades de polímero, mientras que la síntesis 

electroquímica presenta la ventaja de obtener muestras de alta pureza. 

La PANI fue posiblemente el primer polímero orgánico sintético conocido por el 

hombre y es posiblemente el polímero conductor más estudiado, gracias a sus buenas 

propiedades conductoras, su gran estabilidad térmica y su método de producción 

sencillo y de bajo costo [22]. Pero uno de los inconvenientes que tiene éste polímero 

es su baja solubilidad en disolventes comunes de uso industrial y su inestabilidad en 

las temperaturas de procesado. 

10 
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La estructura de la PANI varía con su estado de oxidación, pasando de unidades 

del tipo quinonaimina (unidades oxidadas) a arilamínicas (unidades reducidas). En el 

Esquema 1.1 se muestra la unidad de repetición de la PANI. Se puede ver que el 

subíndice "n" corresponde a la fracción de unidades reducidas, mientras que el "m" 

corresponde a las unidades oxidadas La "x" representa el grado de polimerización. 

N 

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

La PANI puede presentar tres estados de oxidación diferentes, dos de esos 

estados pueden presentarse como sal si está en medio ácido o como base si esta en 

un medio alcalino (Esquema 1.2), siendo la esmeraldina sal la única que presenta 

conductividad eléctrica. Para que se produzca dicha conductividad es necesaria la 

presencia de los aniones del ácido utilizado durante la polimerización y que el pH sea 

inferior a 3. 

Leucoesmeraldina 
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•+ 
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H+ 
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NHI 
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Pemigranilina sal 

H+ 
N 
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Esquema 1.2. Estados de oxidación de la PANI. 
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La esmeraldina sal puede obtenerse por dopado de la esmeraldina base, 

mediante protones H+ (no hay adición ni sustracción de electrones), o mediante un 

dopado oxidativo de la leucoesmeraldina. 

Las diferentes estructuras de la PANI también se pueden representar en función 

de los valores de n y m, desde la forma completamente reducida (n = 1, m = O) 

leucoemeraldina, a la completamente oxidada (n = O, m = 1), pernigranilina, pasando 

por estados de oxidación intermedios (Esquema 1.3), que suponen únicamente la 

mezcla de los dos estados anteriormente mencionados como han demostrado 

MacDiarmid y col. [23-24]. 

e 

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

según el estado de oxidación. 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 polímeros que están constituidos por unidades 

monoméricas con grupos ionizables. Si los polielectrolitos se colocan en un disolvente 

polar, como por ejemplo el agua, los pares de iones que forman el polímero sufren una 

disociación creando regiones de alta densidad de carga local en la cadena mientras 

que un gran número de contraiones permanecen solvatados y dispersados en la 

disolución. Debido a la existencia de cargas en la cadena, éstos adoptan 

conformaciones más extendidas que en los polímeros neutros. 

Los polielectrolitos más conocidos de origen natural son el ácido 

desoxirribonucleico (DNA), ácidos nucleicos y las proteínas, los cuales poseen 

interacciones específicas de gran importancia que son las causantes de que las 

proteínas adopten una estructura tridimensional y de que interactúen con otras 

moléculas de la misma naturaleza. 

Entre los polielectrolitos disponibles comercialmente están el cloruro de 

polidialildimetilamonio (PDAMAC) el cual es un polielectrolito positivo, mientras que el 

poliestireno sulfonato sódico (PSS) es un polielectrolito negativo. También existen 

mezclas de polielectrolitos y polímetros conductores, como la combinación entre 

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

Esquema 1.4. 

CI 

N 
H3C, tH3

PDAMAC PSS 

Esquema 1.4. Estructura de la unidad repetitiva de los polielectrolitos 

PDAMAC, PSS y del polímero conductor PEDOT. 

1.5 El Carbono 

El carbono es uno de los elementos más versátiles de la tabla periódica, ya que 

existen numerosos materiales que están formados por estos átomos. 
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Las propiedades del carbono son una consecuencia directa de la configuración 

electrónica que presenta. El átomo de carbono posee seis electrones, los cuales se 

encuentran en los orbitales atómicos 1s2, 2s2 y 2p2, estos orbitales pueden presentar 

hibridación del tipo: sp, sp2 y sp3, con estereoquímica lineal, plana o tetraédrica, 

respectivamente. 

El carbono, en una molécula, puede unirse mediante enlaces a y enlaces TC . La 

estructura geométrica y la propiedad alotrópica final dependerán del nivel de 

hibridación y del número de enlaces del átomo de carbono. 

1.5.1 Hibridación sp 

Si se realiza una combinación de átomos de carbono con hibridación sp, sólo es 

posible la formación de cadenas de átomos de carbono unidos por un enlace triple, 

alternado con enlaces simples. Este tipo de estructura constituye una forma alotrópica 

del carbón poco común, comúnmente llamadas carbinos. En la Esquema 1.5 se 

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

C .c---e,l, 
C-- C\

# e 
? Ali 

CEC — C SI C III 
e e 

I 

'c4 C ,( ,...,.0C C, 
carbibo ?CM, mamo ciaeo C im C— '-' - 

Cart(na« MOdeb /Mear 

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

1.5.2 Hibridación sp3

Otra forma alotrópica que puede presentar el carbón es el diamante. El diamante 

es una estructura cristalina donde la hibridación sp3 del átomo de carbono permite 

unirse a otros cuatro átomos generando una configuración tetraédrica. El diamante 

cúbico es la estructura más habitual de esta forma alotrópica. Sin embargo, bajo 

ciertas condiciones el carbono cristaliza como diamante hexagonal o lonsdaleíta, 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 más dura 

conocida) y su conductividad térmica (cinco veces más conductor que el cobre). 
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Diamante cúbico Diamante hexagonal 

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

1.5.3 Hibridación sp2

El grafito está constituido de capas laminares apiladas unas sobre otras, donde 

cada capa es una red hexagonal de átomos de carbono con hibridación sp2 unidos 

entre sí. Dependiendo del apilamiento de las láminas existen dos formas alotrópicas 

diferentes: el grafito hexagonal, que es la forma termodinámicamente estable en la que 

la secuencia de apilamiento de las láminas es ABAB (Esquema 1.7a), mientras que el 

grafito romboédrico, que es una forma termodinámicamente 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 sí por 

fuerzas de van der Waals, lo que determina que el grafito sea un material blando. Los 

enlaces 7( permiten una deslocalización de electrones que convierten al grafito en un 

material eléctricamente conductor. 

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

romboédrico (ABCA). 
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Una forma alotrópica del carbón en la cual los átomos de carbono presentan una 

hibridación intermedia entre la sp2 y la sp3 es el fullereno Este tipo de hibridación hace 

posible que los átomos de carbono puedan combinarse formando hexágonos y 

pentágonos de estructuras tridimensionales cerradas. Los fullerenos son 

macromoléculas de carbono individuales, con estructuras cerradas formadas 

únicamente por varias decenas de átomos de carbono. El fullereno más común es el 

C60 (con 60 átomos de carbono), aunque también se han descrito otros fullerenos 

como el C70, Cloo, etc. (Esquema 1.8). 

a) b) 

Esquema 1.8. Modelo de los primeros fullerenos descubiertos, a) C60 y b) C70-

1.6 Materiales de carbono 

El carbono es un elemento que posee un gran número de estructuras alotrópicas, 

cuyas propiedades físicas 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 corrosión, estabilidad térmica, control en la estructura 

porosa del material, fácil procesamiento y compatibilidad para formar materiales 

compuestos, factibilidad para generar materiales carbonosos compactos, como así 

también porosos (con una alta superficie específica) y relativo bajo costo de 

producción. Dichas propiedades hacen que estos materiales presenten gran interés 

para ser usados en diversos sistemas, tales como celdas de combustible [25], 

dispositivos de deionización [26], almacenadores de energía en supercapacitores [27], 

entre otros. 
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1.6.1 Nanotubos de carbono 

Los nanotubos de carbono (NTC) [28] son compuestos constituidos 

exclusivamente de carbono que poseen dimensiones del nanómetro. La primera 

evidencia experimental de su existencia fue en 1991 cuando lijima tomo la primer 

imagen de un nanotubo de carbono de paredes multiples (MVVNT, de sus siglas en 

inglés: multi-walled nanotubes) usando un microscopio de transmisión electrónica 

(TEM). Dos años después, lijiama y col. junto a Bethune y col de manera simultánea e 

independiente, observaron un nanotubo de carbono de pared simple (SWNT, de sus 

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

ó 

Figura 1.2. Primeras imágenes TEM observados de MVVNT, reportado en 

el año 1991 por lijima. 

Un SWNT puede ser imaginado como una hoja rectangular enrollada de una 

monocapa de grafito (carbono sp2). 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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Asmchair 

Zig-zag 

Esquema 1.9. Nanotubo de carbono tipo zig-zag (arriba) y brazo de silla 

(abajo). 

Los diámetros de los NTC son muy pequeños (menores a 0,7 nm) y es por tal 

motivo que éstos pueden ser utilizados como prototipos de cables cuánticos cilíndricos 

huecos [29]. Los NTC también pueden ser dispuestos como una monocapa o una 

multicapa de fullerenos concéntricos. 

Futuros progresos en la electrónica estarán determinados por el descubrimiento 

de circuitos integrados más productivos y compactos, como así también dispositivos 

de tamaño nanométrico con costos aceptables [30-33]. Una forma de progresar en la 

manufacturación de la electrónica, se basa en ir disminuyendo de tamaño los circuitos 

mediante el mejoramiento de la litografía y de técnicas de procesamiento para la 

miniaturización de semiconductores. 

Para tomar ventaja de la estructura tubular de los NTC, en varias aplicaciones, 

particularmente en la ingeniería de materiales multifuncionales, los NTC necesitan ser 

derivatizados con grupos funcionales orgánicos [34]. Por ejemplo para aplicaciones 

médicas y biológicas, los nanotubos deben ser químicamente derivatizados con 

sustituyentes hidrofílicos, tal como aquellos que contienen grupos terminales hidroxilos 

o carbonilos ácidos. Estos grupos funcionales también son necesarios para proveer 

sitios para integrarlos covalentemente a estructuras poliméricas orgánicas o 

inorgánicas. 
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1.6.2 Carbono vítreo 

El carbono vítreo es un carbono monolítico con una muy elevada anisotropía de 

sus propiedades físicas y estructurales. Por otro lado posee una permeabilidad muy 

baja a líquidos y gases, debido a su porosidad prácticamente nula. Las superficies 

originales y de fractura tienen una apariencia pseudovidriosa. Este tipo de carbones 

combinan ciertas propiedades de los vidrios y los materiales cerámicos con las del 

grafito. Los carbones vítreos tienen una gran resistencia térmica, pudiendo alcanzar 

temperaturas superiores a los 2000 °C sin deterioro del material (desvitrificación) y son 

extremadamente resistentes al ataque químico (más incluso que el grafito). 

En la estructura propuesta para el carbono vítreo, los átomos de carbono 

presentan una hibridación sp2 formando unidades grafíticas las cuales se encuentran 

retorcidas en forma de lazos (Figura 1.3), haciendo que las dimensiones de los planos 

grafíticos no sean suficientes como para poder ser considerado un carbón grafítico. 

Figura 1.3. Estructura propuesta para el carbono vítreo. 

Una estructura alternativa ha sido propuesta recientemente por Harris [35], 

basada en medidas de TEM de alta resolución. La estructura muestra dominios 

similares al fullereno (C60) con anillos aromáticos de 5 carbonos. Muchas propiedades 

del carbono vítreo (baja permeabilidad, inercia química, imposibilidad de grafitización) 

parecen ser mejor explicadas por esta estructura. 

El carbono vítreo fue producido por primera vez en Gran Bretaña por la Compañía 

General Electric, a comienzos de 1960, usando celulosa como precursor. Poco 

después se produjo en Japón a partir de resinas fenólicas. La preparación del carbono 
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vítreo implica someter al material de partida, que generalmente suele ser un polímero 

(resinas fenólicas, fenol-formaldehído, etc.), a una serie de tratamientos térmicos 

como una carbonización (en atmósfera inerte) a temperaturas del orden de los 1000 

°C y un tratamiento térmico posterior que llega a alcanzar temperaturas del orden de 

los 3000 °C (que aunque a veces se denomina grafitización, sin embargo no puede ser 

considerado como un proceso de grafitización ya que el material resultante no es 

grafítico). 

1.6.3 Carbones porosos 

1.6.3.1 Carbón activado 

El carbón activado es un material que presenta un elevado grado de porosidad y 

una gran área superficial. Este es un material carbonizado que se ha sometido, a 

reacción con gases oxidantes (como CO2 o aire), o con vapor de agua; o bien a un 

tratamiento con adición de productos químicos como el H3PO4, durante (o después) de 

un proceso de carbonización, con el objeto de aumentar su porosidad. 

Estructuralmente, el carbón activado está 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 carbón activado. 

Los carbones activados poseen una capacidad de adsorción elevada y se utilizan 

para la purificación de líquidos y gases. Mediante el control adecuado de los procesos 

de carbonización y activación se puede obtener una gran variedad de carbones 

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

Los carbones porosos al tener una gran superficie específica (> 500 m2/g), como 

también las propiedades típicas del carbón: buena conductividad eléctrica, alta 

resistencia a la corrosión 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 electroquímicos 

(SE) para almacenamiento de energía. Los SE se pueden clasificar en dos categorías: 

capacitores de doble capa eléctrica (EDLC, de sus siglas en inglés: electric double-

layer capacitor) o pseudocapacitores redox (SCR). Los EDLCs se basan en la 

acumulación 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 oxidación y reducción [37-38], contribuyendo así a la capacitancia 

fa rada ica. 

Las propiedades en la capacidad de doble capa de los materiales carbonosos 

porosos dependerán principalmente de: el área superficial, la distribución de tamaño 

de poros, la capacidad de mojado del material y la presencia de grupos funcionales en 

la superficie del carbón. 

1.6.3.3 Área superficial 

Teóricamente, cuanto mayor sea el área superficial del material, mayor capacidad 

eléctrica (o simplemente capacidad) presentará el mismo [39]. Esta conclusión se 

deriva de la ecuación que expresa la capacitancia para un condensador de placas 

paralelas (C = EA/d) (véase sección 11.13.1). Teniendo en cuenta esta expresión, se 

deduce que cuanto más poroso sea un material, mayor será el valor de capacitancia 

correspondiente. 

En el afán de relacionar la capacidad de los materiales carbonosos con 

parámetros tales como el área superficial, el volumen de microporos, etc., se han 

realizado diversos trabajos Por ejemplo, Linares-Solano y col. [40] obtuvieron una 

relación lineal entre la capacitancia específica y el área superficial específica de los 

materiales carbonosos utilizados. Sin embargo, las muestras con una porosidad más 

estrecha presentaban valores de capacidad inferior a los esperados. Paralelamente, 

las muestras con un mayor número 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 específica mostraba una relación lineal en el área 

superficial hasta valores de unos 1000-1200 m2/g, aproximadamente. Sin embargo 

para valores mayores de área superficial, la capacidad específica mantenía un valor 

constante. 

Sin lugar a dudas, la superficie específica y la capacitancia específica están 

relacionadas linealmente entre ellas, pero en la práctica no es posible obtener dicho 

comportamiento, ya que existen diversos parámetros propios del material que hay que 

tener en cuenta, tales como la no uniformidad en el tamaño de poro, el volumen y el 

diámetro de los mismos. 

1.6.3.4 Distribución de poros 

Los elevados valores de área superficial específica (> 500 m2/g) se deben en gran 

medida a la distribución de tamaño y el número de poros que presentan los materiales 

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

• Macroporos: poros cuyos diámetros son mayores a los 50 nm. 

• Mesoporos: poros cuyos diámetros se encuentran entre los 2 y 50 nm. 

• Microporos: poros cuyos diámetros son menores a los 2 nm. 

En la Figura 1.5 se muestra la representación esquemática de las diferentes 

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

>50 nm 
macroporos 

<2 nm 
micropona 

2-50 nm 
mesoporos 

Figura 1.5. Representación esquemática del sistema poroso de un carbón 

y clasificación de los poros según su tamaño. 
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El tamaño de los poros juega un rol muy importante en aquellos materiales 

carbonosos que serán usados como EDLC, ya que los mesoporos y los microporos no 

contribuyen de igual forma a la capacitancia [44]. En el almacenamiento de energía 

mediante la separación de cargas proveniente de una solución electrolito, si el tamaño 

del poro no es suficientemente grande como para que los iones del electrolito sean 

accesibles a él, la capacitancia específica del material no será la capacitancia efectiva. 

1.6.3.5 Química superficial de los carbones porosos 

Analizando la superficie del carbón, en particular los átomos de carbono en los 

bordes del material se encuentran combinados, en mayor o menor proporción, con 

otros átomos distintos al carbono, dando lugar a diferentes grupos superficiales. Por 

otro lado, los átomos de carbono en la parte exterior del material, poseen orbitales Tr 

que contienen electrones más o menos deslocalizados que pueden actuar como 

grupos donores de electrones [45]. El Esquema 1.10 muestra los principales grupos 

funcionales que pueden encontrarse en el carbón. 

eter o 

o 
carbonilo 

e" 

destocalizados 

carbino 

tipo quinona 

OH 

carboxilo 

hitiroxilo 

tipo lactona 

tipo cromeno 

Esquema 1.10. Representación esquemática de los principales grupos 

superficiales que pueden encontrarse un carbón. 
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La presencia o ausencia de los grupos superficiales, así como el mayor o menor 

grado de deslocalización de los electrones 7E afectan a las interacciones del carbón con 

otros elementos o compuestos. Por ejemplo, todos los carbones pueden ser 

considerados, en principio, como hidrófobos por su poca afinidad por el agua, no 

obstante se puede aumentar el carácter hidrofílico mediante la adición de grupos 

superficiales polares. La formación de grupos oxigenados proporciona centros 

primarios de adsorción de moléculas de agua que a su vez adsorberán nuevas 

moléculas por formación de puente hidrógeno. Esto implica que los grupos 

superficiales pueden influir en el área del material poroso accesible al electrolito, y por 

lo tanto, en la capacidad. 

Medio basic() Medio ácido 

Esquema 1.11. Representación esquemática del carácter ácido de 

algunos grupos oxigenados (carboxilos, hidroxilos y lactonas) y del 

carácter básico 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 ácidos presentes en el 

carbón tienden a liberar protones, especialmente en los medios básicos, mientras que 

los grupos básicos tienden a captarlos cuando se encuentran en un medio ácido. De 
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esta forma pueden aparecer cargas positivas o negativas en la superficie del carbón. 

De forma genérica, si el pH del medio es mayor que el punto de carga cero del carbón 

(pHpzc, pH en el cual el número de cargas positivas es igual al de cargas negativas de 

forma tal que la carga neta sobre la superficie del carbón es cero), tendremos un 

predominio de las cargas negativas en la superficie del carbón; por el contrario, si pH < 

pHpzc obtendremos una superficie cargada positivamente. Las condiciones en las que 

un carbón tenga una carga neta negativa serán preferibles para adsorber cationes y 

aquellas en las que presente una carga neta positiva lo serán para adsorber aniones. 

Dado que la variación del pH de una solución de algún adsorbato específico de interés 

no siempre resulta sencilla, es preferible optimizar la química superficial del carbón 

poroso teniendo en cuenta los criterios anteriores para que la adsorción sea máxima. 

Optimizar la textura porosa y la química superficial de un material carbonoso no 

siempre es una tarea sencilla, especialmente si se tiene en cuenta que la textura 

porosa y la química superficial pueden están interrelacionadas. Por ejemplo, un 

aumento en el contenido en grupos superficiales oxigenados puede modificar la 

textura porosa de un carbón 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. Así, a veces es necesario 

llegar a soluciones de compromiso cuando se pretende optimizar la textura porosa y 

química superficial de un carbón. 

1.6.4 Aerogeles de carbón 

El primer aerogel orgánico fue sintetizado por Pekala y col, en el año 1989 

mediante la policondensación sol-gel de resorcinol con formaldehído usando 

carbonato de sodio como catalizador [46-48]. El método empleado por Pekala fue 

análogo al de las síntesis existente en óxidos inorgánicos [49-50]. Mediante el 

proceso sol-gel se puede obtener una amplia variedad de estructuras, tales como 

películas, fibras, membranas o materiales porosos [51], los cuales se pueden sintetizar 

a partir de materiales orgánicos o inorgánicos. El proceso sol-gel se basa en la 

transición de una suspensión estable de partículas sólidas coloidales o unidades 

moleculares presentes en un líquido llamado sol a una fase sólida denominada geL 

Este gel es una red porosa sólida entrecruzada tridimensionalmente. Si la red sólida 
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se realiza a partir de partículas soles coloidales se obtiene un gel coloidal. Si la red 

sólida es realizada a partir de unidades químicas entonces se obtiene un gel 

polimérico. Los geles de carbón se obtienen a partir de la carbonización de geles 

poliméricos orgánicos, por ejemplo geles de resorcinol-formaldehído. Estos materiales 

carbonosos están formados por una red interconectada de partículas poliméricas, 

generalmente con un diámetro en el orden de los nanómetros, cuya estructura crea 

poros interpartículas [46]. Además, éstas partículas ya poseen poros intrapartículas 

(microporos) [52]. 

Las propiedades del material carbonoso están íntimamente relacionadas con la 

estructura polimérica del gel precursor, la cual depende fuertemente de las 

condiciones de síntesis [53-54], que modificadas adecuadamente, pueden generar una 

gran cantidad de materiales con muy diversas propiedades. Los geles de carbón se 

pueden obtener a partir de tres etapas principales: i) formación del gel polimérico 

resorcinol-formaldehído (RE) a través de reacciones sol-gel, gelación y curado, ii) 

secado del gel y iii) carbonización del gel orgánico seco. 

1.6.4.1 Polimerización sol-gel, gelación y curado 

Los reactivos más utilizados en la síntesis de geles precursores de carbón son el 

resorcinol (R) y el formaldehído (F), aunque en algunos casos se han utilizado otros 

precursores, como melamina [55] o furfural [56], para introducir distintos grupos 

funcionales. La policondensación del R y el F ocurre a través de una reacción sol-gel, 

que resulta en la formación de un gel con alto grado de entrecruzamiento. 

El 1,3-dihidroxibenceno, conocido comúnmente como resorcinol (Esquema 1.12), 

es considerado un material ideal para producir geles de carbón debido a la alta 

habilidad de formarlos con formaldehído 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 más reactivos que el fenol, el cual posee solo un grupo 

oxhidrilo, de esta manera el resorcinol puede reaccionar con el formaldehído a través 

de una reacción sol-gel para producir polímeros de RF, de manera similar a la química 

sol-gel de los materiales inorgánicos [57]. 
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OH 

Esquema 1.12. Estructura molecular del resorcinol. 

Como se observa en el Esquema 1.13 el mecanismo de polimerización sol-gel de 

RF comienza con la formación de aniones fenólicos debido a la presencia de 

catalizadores (C) básicos (por ejemplo Na2CO3, NaOH, KOH, etc.). 

OH 

Na2CO3 

OH 

4-menlol resorcinol 

HO 

O 

+ 
H 

1 Reacción de sustitución 

OH 

OH 

OH 

resorcinol 2,6-dunenlol resorcinol 

OH 

2,2',4,4'-tetrahiciroxidibencil éter 

1 Reacción de condensación 

OH OH OH 

H2OCH2 

CH2OH 

OH OH 

Esquema 1.13. Mecanismo de polimerización 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 sustitución y cuáles son las posibles 

combinaciones que sufren posteriormente en la reacciones de condensación [58]. La 

formación de aniones fenólicos actúa como activante en el anillo aromático para la 

reacción de sustitución electrofílica aromática del formaldehído sobre el resorcinol. La 

reacción inicial de sustitución produce principalmente grupos hidroximetil, los cuales 

condensan posteriormente para formar grupos metileno y puentes metilen-éter. 

Este tipo de mecanismo produce partículas primarias, generalmente del orden de 

los nanómetros, los cuales posteriormente comienzan a agregarse en forma de 

aglomerados generando una estructura de partículas interconectadas. Esquema 1.14. 

OH 

O 

H H 

NalCO3

Esquema 1.14. Formación de agregados a partir de partículas primarias 

en la polimerización sol-gel de resorcinol y formaldehido. 
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En este tipo de polimerización, el catalizador y la relación molar entre el resorcinol 

y el catalizador son unas de las condiciones de síntesis a tener en cuenta, ya que de 

ella depende el pH de la solución y éste va a influir en las propiedades texturales 

finales del gel (volumen de poros y superficie específica), capacidad electroquímica, 

etc. Tanto R, como F y C se disuelven en un medio que puede ser agua, un disolvente 

orgánico o un alcohol, lo cual genera la formación de geles denominados, hidrogeles, 

liogeles o alcogeles, respectivamente. De la concentración en la disolución inicial 

depende también el tamaño de las partículas en el gel y su porosidad. Durante la 

gelación 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 orgánico se puede realizar por distintos métodos: secado 

convencional, secado supercrítico y secado criogénico. Cada uno de éstos métodos de 

secado da lugar a un gel con unas características diferentes, y se le aplica por lo tanto 

una nomenclatura distinta: xerogel [59-60], aerogel [61] y cnogel [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 remoción del solvente por 

evaporación, se produce un frente de evaporación. En esta interfase, líquido/vapor, se 

generan fuerzas de capilaridad entre la estructura del gel y el líquido [63]. En la Figura 

1 6 se representa éste fenómeno dentro del poro. La superficie del menisco en el 

capilar se puede considerar como un casquete esférico de radio R. La relación entre el 

radio del capilar r, el radio del menisco R y el ángulo de contacto a, es: r = R cos(a). 

Debido a la curvatura de la superficie habrá una fuerza F de sobrepresión hacia el 

centro del menisco cuya ecuación estará dada por la ley de Laplace (Ecuación 1.1), 

donde yLv representa la tensión superficial líquido-vapor. La ecuación de Laplace 

muestra que la presión AP ejercida durante la evaporación de solvente dependerá del 

ángulo a de mojado del poro (característico 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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AIRE 

Figura 1.6. Fuerza de colapso de poro ejercidas en el gel durante la 

evaporación de agua. Menisco generado por la tensión superficial del 

solvente. 

AP = (2 / R))/Lv cos o- Ecuación 1.1 

Los aerogeles se pueden obtener a partir del método de secado supercrítico. Este 

método evita el colapso de la estructura y por lo tanto, los aerogeles obtenidos 

conservan la estructura inicialmente formada por el gel orgánico. Se puede realizar el 

secado supercrítico con CO2 o con acetona. En ambos casos, se trata de un método 

caro y laborioso, la utilización de acetona permite reducir algo la presión de trabajo, 

pero se necesitan temperaturas más altas que en el caso del CO2, lo que en ocasiones 

afecta a la naturaleza del gel resultante. 

Los criogeles, se obtienen mediante el secado criogénico, basado en la 

sublimación del disolvente congelado. El paso directo de sólido 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 está 

dentro de del gel de RE, ya que el empleo del t-butanol permite que su cambio de 

volumen al ser congelado sea mucho menor comparado con la del agua. Además, la 

presión de vapor del t-butanol es mucho más 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 presión de vapor saturado (Po) del t-butanol y 

agua. 

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

saturado del t-butanol y agua. 

Solvente 
Ap por congelamiento 

( g/cm3 ) 
Po a 273 °C 

( Pa) 

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

1.6.4.3 Estabilización del gel 

Una alternativa menos costosa que el secado supercrítico o el secado criogénico 

ha sido propuesta por Bell y col. [65] y por Lee y col [66]. Ésta consiste en utilizar un 

surfactante catiónico como molde en la reacción de polimerización. Las moléculas de 

surfactantes cumplirían dos funciones en la síntesis: 

i) Formarían micelas esféricas en solución acuosa y actuarían como moldes en la 

polimerización sol-gel. En esta instancia los propuestos de Bell y Lee difieren en que 

Bell y col. consideran que la polimerización del gel se realiza alrededor de las micelas, 

mientras que para Lee y col. los agregados esféricos del orden de los nanómetros 

serían formados dentro de las micelas, los cuales posteriormente se interconectarían 

tridimensionalmente mediante una reacción de entrecruzamiento. Como resultado, los 

sitios intersticiales generarían los poros del material. 

ii) El surfactante se adsorbería en las paredes de los poros después de la 

reacción, haciendo que la tensión superficial de la interfase líquido/vapor disminuya, 

permitiendo así, 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) Formación de polímero en la superficie de las micelas 

propuesto por Bell y col. Figura adaptada de referencia [65]. b) Esquema 

de síntesis para la obtención de carbones porosos propuesta por Lee y col. 

Figura adaptada de referencia [66]. 

Posteriormente, se ha propuesto que los surfactantes catiónicos estabilizan 

microemulsiones que dan lugar a la estructura porosa [67]. Por otro parte, N. 

Nishiyama y col. reportaron un nuevo método de síntesis para producir carbones 

microporosos mediante el empleo de surfactantes [68]. Estos microporos resultan de 

la interacción electrostática entre las cabezas catiónicas de las moléculas de 

surfactante y los grupos funcionales aniónicos de las cadenas poliméricas de RF 

forjando así, una expansión entre los espacios de las intercapas de las cadenas 

poliméricas de RF. De esta manera se pueden obtener compuestos carbonosos con 

un tamaño 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 

* 4r----catiónico 

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 catiónicas 

esféricas las que estabilizan las partículas de RE. En base a ello, los mismos autores 

propusieron el uso de polielectrolitos catiónicos para estabilizar los poros [70]. 

Al usar un polielectrolito en el medio de síntesis del gel precursor, es posible variar 

su concentración en un amplio rango, ya que no está limitado a una concentración 

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

1.6.4.4 Carbonización del gel orgánico seco 

La tercera etapa en la obtención de geles de carbono es la carbonización del gel 

orgánico. El proceso de carbonización, también conocido como pirólisis, puede ser 

definido como una etapa en el cual un precursor orgánico es trasformado en un 

material que es íntegramente de carbón. 

La carbonización es básicamente un ciclo de calentamiento en ausencia de 

oxígeno, es decir en una atmósfera 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 orgánicos se descomponen en carbón residual o compuestos volátiles. 

Dichos procesos son complejos y diversas reacciones pueden tener lugar al mismo 

tiempo, tales como: dehidrogenación, condensación y isomerización; haciendo que el 

material sufra diversos cambios químicos. 

La difusión de los compuestos volátiles hacia afuera de la pieza es un paso crítico 

y esta debe ser muy lenta con la finalidad de evitar rupturas o colapsos en la muestra 

de carbón. Como consecuencia, la carbonización es usualmente un proceso lento, 

cuya duración dependerá de la composición 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 espontánea y reversible organización 

de unidades moleculares dentro de una estructura ordenada por medio de 

interacciones no covalentes [71]. El proceso es autocontrolado y depende de las 

variables fisicoquímicas del sistema. Esta propiedad hace menos restrictivas las 

condiciones de fabricación 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 jerárquicas. Este término implica una 

organización de los bloques de construcción (macromoléculas o partículas) en pasos 

discretos, que comprende la interacción tanto a nivel atómico como a escala 

macroscópica. 

En 1966, Iler desarrolló una técnica que consistía en la obtención de capas 

alternadas de partículas coloidales (sílice y látex de poliestireno) cargadas positiva y 

negativamente, mediante su deposición sobre una superficie de vidrio [72]. Después 

de haber transcurrido 25 años desde las primeras investigaciones realizadas por Iler, 

Decher y Hong desarrollaron, tanto conceptual como experimentalmente, la formación 

de multicapas autoensambladas electrostáticamente (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 polímeros y otros materiales [71]. Estos 

sistemas poseen una definición estructural superior a las mezclas de polímeros 

electroactivos [75-80]. Aunque estos tipos de materiales han sido usados 

principalmente en aplicaciones de laboratorio, su uso se está extendiendo a 

aplicaciones industriales [81]. 

El principio de fabricación de estas estructuras es la adsorción de dos 

polielectrolitos de carga opuesta, por inmersión de un sustrato cargado en las 

disoluciones de las distintas macromoléculas cargadas. La Figura 1.9 muestra el 

proceso de deposición capa-por-capa de polielectrolitos. Se comienza con un sustrato 

cargado negativamente (en este caso) se sumerge en una disolución de un policatión 

durante un determinado tiempo de adsorción (entre 10 y 20 minutos). En ese lapso, el 

policatión se adsorbe en la superficie invirtiendo la carga electrostática 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 nitrógeno o aire. 

Posteriormente se sumerge el sustrato en una disolución de polianión durante un 

determinado tiempo, dando lugar a una nueva adsorción e inversión de la carga 

superficial. El proceso se repite de forma secuencial hasta obtener una película del 

espesor deseado. Debido al orden secuencial de adsorción, las estructuras repetitivas 

se asemejan a una epitaxia química. 
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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 bloques de construcción, sin la necesidad de una previa modificación química 

del material a ensamblar, dando lugar a la formación de películas multicapa con 

funcionalidades complejas [82-85]. Esto permite adaptar o modificar la superficie de un 

sustrato para ser aplicados en diversas áreas, como por ejemplo en recubrimientos 

antirrefiectantes [86], protección contra lo corrosión [87], biocompatibilidad [88-89], 

biosensores [90-92], reactores de membranas [93-94], dispositivos fotónicos, como los 

diodos emisores de luz (LED) [95-98], membranas de separación [99-100] y muchos 

otros. 

Las propiedades de los dispositivos dependerán en gran medida de la arquitectura 

de las multicapas definidas por la secuencia de deposición de los bloques de 

construcción. Esto lleva a la ingeniería de las propiedades mediante el control, 

especialmente en una sola dimensión espacial (dimensión en las que crece en número 

de capas autoensambladas), de la deposición de las funcionalidades conferida por los 

bloques de construcción. 

La fabricación de películas con múltiples compuestos mediante el procedimiento 

capa-por-capa permite el ensamblado nanoscópico de cientos de materiales diferentes 

en un único dispositivo de manera sencilla y de muy bajo costo. Los materiales pueden 

ser pequeñas moléculas orgánicas o compuestos inorgánicos [73, 96, 101-104], 
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macromoléculas [75, 79, 105-110], coloides [111-115] o incluso biomacromoléculas 

como el ADN [116], proteínas [82] y virus [117], entre otros. 

Para fabricar MAE de materiales tales como: polímeros conductores, nanotubos 

de carbono o partículas de carbono poroso, es necesario que éstos sean solubles o 

que formen una dispersión estable durante un cierto tiempo (mayor al tiempo 

necesario para formar los autoensamblados) y que posean ciertos grupos funcionales 

(ej. —S03H, —COOH, etc.), los cuales permitirían la interacción con otro material de 

carga opuesta (ej. polielectrolitos catiónicos). 

Si bien en este trabajo de Tesis la modificación de electrodos se realizará por 

autoensamblado de bloques de construcción mediante interacciones electrostáticas, 

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 interacción 

donor/aceptor, formación de puente hidrógeno, uniones covalentes, etc [118] En 

general es necesario cualquier tipo de interacción (uno o varias interacciones 

diferentes) entre dos bloques de construcción con el fin de incorporarlos a una película 

de múltiples capas. 

1.7.1 Estabilidad de las multicapas autoensambladas capa-por-capa 

La estabilidad de las MAE no sólo se debe a las interacciones electrostáticas, sino 

que también depende de propiedades termodinámicas, como la entropía. Al 

autoensamblar moléculas relativamente grandes, como por ejemplo polielectrolitos, el 

cambio entrópico que sufre el sistema desde su estado inicial (polielectrolitos en la 

disolución) 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 entrópico irreversible), se produce un aumento de la entropía total debido a la 

expulsión de contraiones y moléculas de solvatación que interactúan con el 

polielectrolito, debido a la nueva interacción sustrato-polielectrolito o polielectrolito-

polielectrolito. 

También se ha reportado que el proceso de autoensamblado capa por capa 

funciona debido al fenómeno de sobrecompensación de cargas [119-121], es decir que 

al adsorberse un polielectrolito no sólo se compensa la carga de la superficie, sino que 

existe una sobrecompensación, invirtiéndose la polaridad de la carga superficial. Este 

fenómeno permite la adsorción de la capa siguiente. 
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1.8 Autoensamblados mediante adsorción secuencial al azar de micropartículas 

Si bien existe una gran diversidad de materiales con grupos cargados que pueden 

autoensamblarse electrostáticamente mediante el método capa-por-capa propuesto 

por Decher, dicho procedimiento (depositar una "capa" de material sobre otra "capa") 

resulta inapropiado cuando se utilizan micropartículas cargadas, sobre todo si estas 

partículas 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 

dispersión entre la suspensión de partículas y la superficie del sustrato podrían ser 

más importantes que los efectos electrostáticos o de desplazamiento de contraiones. 

Si ese es el caso, la adsorción de partículas grandes (> 1 pm) podría ser posible. 

Existe una teoría que argumenta que la adsorción secuencial al azar (RSA, de sus 

siglas en inglés: random sequential adsorption) describe con validez la adsorción 

irreversible de proteínas y partículas coloidales en superficies sólidas. En la RSA, las 

partículas son llevadas individualmente a puntos al azar en la superficie, donde se 

produce la interacción partícula-sustrato, siempre y cuando no exista una 

superposición con alguna otra partícula depositada previamente. Simulaciones 

computacionales indican que para esferas duras monodispersas este procedimiento 

debería tender a un máximo de superficie cubierta de 54,7 % [122-123], este valor es 

llamado el límite de obstrucción o límite de estacionamiento al azar en dos 

dimensiones. Onoda y Liniger [124] fueron los primeros en presentar una solución 

analítica de este límite usando partículas de látex de poliestireno, que fueron 

adsorbidos sobre un sustrato cubierto con una poliacrilamida catiónica. Las partículas 

al tener un diámetro de 2,95 pm, permitieron seguir el proceso de adsorción utilizando 

un microscopio óptico. El valor experimental del límite de estacionamiento al azar fue 

del 55,1 %, dicho valor coincide con el obtenido mediante cálculos computacionales. 

Sin embargo, estudios posteriores a los realizados por Onoda y Liniger [125-128] 

demostraron que en realidad la deposición de la partícula no es un efecto puramente 

geométrico, sino que el límite de estacionamiento al azar depende de varios 

parámetros, como el difusión de la partícula hacia la superficie del sustrato, interacción 

partícula-sustrato y partícula-partícula (ej. fuerza de repulsión electrostática) [126], 

polidispersidad de las partículas [128] y fuerza iónica de la disolución coloidal [125, 

127]. 
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11.1 Colorantes azoicos 

11.1.1 Síntesis de colorantes azoicos 

Las sales de diazonio se generaron por tratamiento de las aminas primarias con 

nitrito de sodio (Aldrich) (NaNO2) y ácido clorhídrico (Anedra) (HCI) en baño de hielo. 

En todos los casos se trabajó con las soluciones termostatizadas a temperaturas 

inferiores a 5 °C y de esta manera se evitó la descomposición 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 agregó a la solución a copular, la cual contenía 

una amina primaria tipo Bm (que posee sustituyentes dadores de electrones) 

(Esquema 2.1). La mezcla se mantuvo en agitación vigorosa durante 30 minutos. Se 

controló que la temperatura no excediera los 5 °C y se utilizó una solución de Tris 

(hidroximetil)-aminomentano (TRIS) como buffer de pH = 8 para controlar el pH de la 

solución. La relación 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 solución 0,1 molar (M) de 

hidróxido de amonio (Aldrich) (NH4OH) y finalmente se secaron los precipitados bajo 

vacío dinámico durante 48 hs. 

V / 
NH2  

NO2Na / F14-G 
An i i/  / 

A
\
n
/

(
\/ 

) N 2 
An 

Bm 

NO2Na / F14-

N2+ 

Esquema 2.1. Síntesis combinatoria de colorantes azoicos. An es el 

posible sustituyente de la amina aromática. Bm es el grupo activante en la 

sustitución electrofilica aromática 
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Como se muestra en el Esquema 2.1, la síntesis de colorantes azoicos se realizó 

diazotando una amina aromática primaria (An), la cual contiene un sustituyente en el 

anillo aromático, 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 sustitución aromática electrofílica. 

11.2 Polianilina (PANI) 

11.2.1 Síntesis de PANI 

La síntesis de PANI se realizó en un reactor de vidrio de 1 L de capacidad, 

termostatizado por un baño de hielo—agua. El diseño del reactor aseguró la 

reproducibilidad de las condiciones térmicas y de agitación durante la polimerización. 

Se colocaron, previamente refrigerados a O °C, 0,8 L de solución de anilina (Merck) 

(0,1 M) en solución de HCI 1 M en un reactor de polimerización. El reactor se agitó y 

se sumergió en un baño de hielo. Cuando la temperatura se estabilizó alrededor de 

0°C, se agregaron 0,08 moles de persulfato de amonio (Cicarelli) (disueltos en 50 mL 

de agua). La relación de oxidante (persulfato de amonio) a monómero (anilina) fue 

siempre 1:1. Cuando el sistema se estabilizó a la temperatura inicial, se interrumpió la 

agitación y el contenido del reactor se filtró por vacío El filtrado se lavó con solución 

de HCI 1 M y se colocó en 250 mL de solución de NH4OH 0,1 M para transformar los 

polímeros en su forma base. Después de 48hs., se filtró nuevamente, se lavó con agua 

deionizada y se secó bajo vacío dinámico por 48hs. 

Después de cada polimerización, el recipiente de reacción se limpió durante más 

de 8 hs., sumergiéndolo en una solución limpiadora (una mezcla 1:1 de ácido sulfúrico 

(Cicarelli) (H2504) y ácido nítrico (Merck) concentrado. 

11.2.2 Modificación de PANI con colorantes diazoicos 

La modificación de PANI se realizó diazotando diferentes colorantes azoicos en 

las mismas condiciones descriptas en la sección 111.1.2 usando una relación molar de 

PANI:amina aromática de 1:5. La copulación de la sal de diazonio con una dispersión 

de PANI se realizó en un buffer de TRIS, a pH 8. Esquema 2.2. 

Mediante este tipo de modificación se obtuvieron polianilinas funcionalizadas 

(PAN I F). 
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Esquema 2.2. Modificación 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 evitó 

mediante la diazotación de aminas aromáticas con grupos atractores de electrones (-

NO2, -COOH, -S03H) haciendo que el anillo aromático esté fuertemente desactivado 

hacia la sustitución electrofílica. 

Las modificaciones covalentes de PANI pueden hacer que aumente su solubilidad 

no sólo por la incorporación de grupos (ej. —COOH) que tengan una fuerte interacción 

con el solvente, sino también por la disminución en las interacciones entre cadenas 

poliméricas de PANI. 
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11.3 Modificación de nanotubos de carbono (NTC) 

11.3.1 Modificación 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 formación de radicales 

arilo de alta reactividad por medio de transferencias de cargas desde los iones 

diazonio al NTC, con pérdida de N2. 

Se realizó la modificación de NTC comerciales (SunNanotech) diazotando una 

amina aromática usando una relación NTC:amina aromática de 1:3 % p/p y con una 

cantidad de nitrito de sodio estequiométrico en solución ácida acuosa y a bajas 

temperaturas (T < 5 °C), luego se agregaron los NTC y se calentó la solución para 

generar el radical bencílico, el cual reaccionó con liberación de N2 (Esquema 2.3). 

NH2

NO2Na 

CALOR 

HC1 

4- N2 

Esquema 2.3. Modificación de NTC con sales de arildiazonio 

Mediante este tipo de modificación se obtuvieron nanotubos de carbón 

funcionalizados (NTCF). La reacción se realizó en caliente debido a la baja reactividad 

que presentan los NTC. 
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11.3.2 Modificación no covalente de NTC 

Un método alternativo para modificar NTC consiste en dispersarlos mediante la 

interacción con polímeros conjugados solubles que producen la estabilización de la 

dispersión [130]. 

Los NTC se sonicaron juntos con una solución de PANIF soluble en NaOH 1 M 

durante 12 hs. El precipitado no deseado se separó por filtración. De esta forma se 

dispersaron los NTC mediante las interacciones 71-7C con la cadena polimérica de PANI 

solubles Mediante este tipo de modificación se obtuvieron nanotubos de carbono 

funcionalizados no cavalentemente (NTCFnc). 

11.4 Síntesis de micropartículas de carbono, a partir de molienda y cribado de 

carbón monolítico-CTAB 

En la síntesis del polímero precursor de carbón monolítico (CM) poroso se utilizó 

resorcinol (R) (Fluka), formaldehído (F) al 37 % (Cicarelli), carbonato de sodio (C) 

(Cicarelli) en solución 0,4 M, como catalizador, y bromuro de cetiltrimetilamonio 

(CTAB) (BDH) sólido. Las relaciones molares de los distintos reactivos que se 

emplearon se muestran en la sección 111.4. La síntesis de polímero RF se realizó en 

presencia del surfactante CTAB, que es el agente estabilizador de poros en el 

polímero. 

La solución de resorcinol, CTAB, carbonato de sodio y agua, se calentó por 

encima de la temperatura de Kraft (aproximadamente 30 °C) para favorecer la 

micelización. Las muestras fueron colocadas en un recipiente cerrado en saturación 

de agua y se mantuvieron a una temperatura de gelificación y curado (T9c) de 70 °C 

(autoclave, presión atmosférica), durante un tiempo (teic) de 24 hs. Posteriormente, las 

láminas de polímero precursor se secaron en un sistema de flujo de aire 

termostatizado. Finalmente, se obtuvo el carbón monolítico-CTAB mediante 

carbonización del mismo hasta 800 °C en atmósfera inerte de Argón, con una 

velocidad de calentamiento de 40 °C/h. 

Luego los carbones monolítico-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 tamaños, de esta manera se obtuvo un polvo de 

micropartículas de carbono (MPC) con un tamaño menor de 25 micrones. Dichas 

muestras son denominadas como MPC-CxSx' (de las siglas en español: 
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micropartículas de carbono-catalizador_surfactante). Donde C representa la relación 

molar R/C, S representa la relación molar SIR y tanto x como x' es el valor numérico 

de dichas relaciones molares. 

11.5 Síntesis de micropartículas de carbono, a partir de molienda y cribado de 

carbón monolítico-PDAMAC 

En este caso la síntesis del polímero precursor de carbón monolítico poroso se 

prosiguió de manera análoga a lo descripto en la sección 11.4, excepto que en vez de 

usar CTAB, se utilizó cloruro de polidialildimetilamonio (PDAMAC) (BDH) como agente 

estabilizador de poros. Las relaciones molares entre los distintos reactivos se 

muestran en la sección 111.5. Una vez preparada la solución polimérica de RF, las 

muestras fueron colocadas en un recipiente cerrado en saturación de agua y se 

mantuvieron a una Tgc de 70 °C (autoclave, presión atmosférica), durante 24 hs. 

Posteriormente, las láminas de polímero precursor se secaron en un sistema de flujo 

de aire termostatizado. Finalmente, se obtuvo el carbón monolítico-PDAMAC mediante 

carbonización del mismo hasta 800 °C en atmósfera inerte de Argón, con una 

velocidad de calentamiento de 40 °C/h. 

Luego los carbones monolítico-PDAMAC fueron molidos en una moledora de 

hélice de alta velocidad y el polvo fue tamizado entre tamices de acero de diferentes 

tamaños, de esta manera se obtuvo un polvo de micropartículas de carbono con un 

tamaño menor de 25 micrones. Dichas muestras son denominadas como MPC-CxPx' 

(de las siglas en español: micropartículas de carbono-catalizador_polielectrolito). 

Donde C representa la relación molar R/C, P representa la relación molar P/R y tanto x 

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

11.6 Síntesis sol-gel de nanopartículas de carbono 

Esta síntesis se realizó controlando la nucleación y crecimiento de nanopartículas 

de resorcinol-formaldehído (NPRF) sin el uso de CTAB o PDAMAC. Los reactivos 

empleados en la síntesis de NPRF fueron: resorcinol, formaldehído al 37 % y Na2CO3

0,1 M. 

Las muestras se prepararon disolviendo resorcinol en una solución de 

formaldehido en agua destilada con ayuda de un sonicador. Una vez disuelto el 

resorcinol se agregó carbonato de sodio y se continuó sonicando la disolución durante 

5 minutos. Luego las soluciones de RE 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 tgc de 24 hs. Posteriormente las NPRF fueron separadas del 

líquido sobrenadante por centrifugación y se secaron en un sistema de flujo de aire 

termostatizado durante 72 horas. 

En este estudio la relación molar resorcinol:formaldehído se mantuvo constante 

(R/F = 0,5) y la relación M, correspondiente a la masa en peso de resorcinol y 

formaldehído con respecto al volumen de agua, fue del 10 g/mL. En tanto que la 

relación molar de R/C se varió entre 400 y 1500. Las relaciones molares de los 

distintos reactivos se muestran en la sección 111.6. 

Finalmente, las nanopartículas de carbono controladas por nucleación y 

crecimiento (NPC) se obtuvieron mediante la carbonización de las NPRF hasta 800 °C 

en atmósfera inerte de Argón y con una velocidad de calentamiento de 40 °C/h. 

11.7 Síntesis sol-gel de micropartículas de carbono mediante emulsión inversa 

La síntesis de geles de carbón mediante emulsión inversa se realizó utilizando la 

mismas soluciones preparadas en la sección II 4 y 11.5, las cuales fueron preparadas 

utilizando CTAB o PDAMAC como agentes formadores de poros en el polímero. 

También se sintetizaron geles precursores de carbón mediante emulsión inversa sin el 

uso de los agentes antes mencionados. En algunas síntesis, se mantuvo el gel a 50 °C 

hasta a un tiempo (tf) en el cual se observa la pérdida de fluidez de la solución debido 

a la aceleración de la reacción de polimerización. De esta manera, si se trabaja a 

diferentes tf es posible variar la viscosidad aparente del gel. Los geles de RF se 

dispersaron en soluciones emulsionadas de monooleato de sorbitán (SPAN80) (Fluka) 

en ciclohexano (Cicarelli) formando de esta manera, una emulsión inversa. La 

emulsión fue agitada durante 24 hs a una Tgc de 50 °C para favorecer la formación de 

micropartículas de RF (MPRF). 

Posteriormente las MPRF fueron obtenidas por centrifugación y se secaron en un 

sistema de flujo de aire termostatizado durante 72 horas, a excepción 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 del gel. 

El secado criogénico de las MPRF se realizó 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 día. Este proceso de lavado se repitió 
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tres veces, con lo cual se asegura que el t-butanol desplace al agua que está dentro 

del gel de RE [131]. 

Las MPRF lavadas con t-butanol fueron congelados a -30 °C durante un día y 

finalmente fueron secados por 6 horas a presión reducida y manteniendo las muestras 

a una temperatura de -10 °C. Este proceso de secado se repitió tres veces. 

Finalmente, se obtuvieron las MPC mediante carbonización de las mismas hasta 

800 °C en atmósfera inerte de Argón, con una velocidad de calentamiento de 40 °C/h. 

Las muestras obtenidas por este método se denominan en general como MPC-El 

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-El-P 

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

11.8 Activación química de materiales carbono 

La activación química es un proceso en el que un material carbonoso desarrolla 

porosidad por corrosión de la masa carbonosa [132]. Éste 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 sólido o líquido 

[133]. En nuestro caso el precursor se mezcló con hidróxido de potasio (KOH) el cual 

actúa como agente activante en una relación en peso de carbón:KOH de 1:3. 

Posteriormente se llevó 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 fijó 

un flujo adecuado de Argón para generar una atmosfera inerte. Posteriormente, el 

material resultante se lavó para eliminar los restos del agente químico utilizado. Las 

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

11.9 Autoensamblados 

La fabricación de MAE se realizó mediante inmersiones sucesivas (cada 10 

minutos) de los electrodos de trabajo en las soluciones que contenían los materiales a 

autoensamblar. Entre cada inmersión, 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 electroquímica fueron: 

electrodo de calomel saturado (SCE) y electrodo de Ag/ClAg en solución saturada de 

cloruro de potasio (KCI) (Merck). Como contra electrodo se emplearon un alambre de 
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platino y carbón monolítico poroso. Como electrodo de trabajo se usaron dos tipos 

diferentes de materiales: carbono vítreo (GC) (Carbone Lorraine) y electrodo 

semiconductor (10 O) de óxido de estaño dopado con indio (ITO) (Blazers). Los 

electrodos de GC se limpiaron puliendo la superficie con alúmina y posteriormente 

mediante sonicación en agua tridestilada. Los electrodos de ITO se limpiaron mediante 

sonicación durante 10 minutos en etanol y en agua tridestilada, luego durante 30 

segundos en una solución 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 construcción fueron: PEDOT (Bayer) (1,5 

% p/v en agua), PDAMAC (Aldrich) (2 % v/v en NaCI 0,1 M), polianilinas 

funcionalizadas negativamente (0,1 % p/v en buffer pH 8) y positivamente (0,1 % p/v 

en agua), nanotubos de carbón funcionalizados negativamente (0,1 % p/v en buffer pH 

8) y positivamente (0,1 % p/v en agua), PSS, micropartículas de PSS (0,5 % p/v en 

NaOH 1 M) y micropartículas de carbono. En algunas experiencias se utilizaron como 

moléculas prueba: ferrocianuro de potasio (K4Fe(CN)6) (Mallinkrodt), agua oxigenada 

(Cicarelli), 9,10-antraquinona (BDH), 1,4-naftoquinona (Aldrich) y 1,4-benzoquinona 

(Carlo Erba). 

La concentración de los materiales que no se informan en esta sección (solución 

de PSS, micropartículas de carbono y moléculas prueba), serán reportadas en las 

respectivas secciones en la cual serán utilizados, ya que se los emplearon en 

concentraciones diferentes dependiendo de la experiencia realizada. 

11.10 Técnicas de caracterización 

11.10.1 Espectroscopia infrarroja 

Los espectros infrarrojos obtenidos con un espectrómetro 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 resolución de 4 cm-1. Las 

muestras secas se molieron en un mortero de ágata con bromuro de potasio en una 

relación 1:3 y finalmente fa fabricación de la pastilla se realiza bajo presión 

(aproximadamente 15 ton/cm2) y vacío dinámico durante 15 minutos. 

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

aumentar la relación señal/ruido y fueron medidos entre 500 y 4000 cm l. 
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11.10.2 Espectroscopía de absorción ultravioleta-visible 

Las medidas espectroscópicas de absorción ultravioleta-visible (UV-vis) se 

realizaron en un espectrofotómetro de arreglo de diodos (HP 8452A). 

Las soluciones analizadas se colocaron en celdas de cuarzo y las mediciones se 

realizaron por transmisión. 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)/agua (tridestilada) y amoníaco/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 Dispersión de luz dinámica 

Esta técnica está basada en la dispersión de luz y es utilizada para la 

caracterización física-química de dispersiones. Varias propiedades puede ser medidas 

utilizando esta técnica, entre ellas podemos citar: masa molar media (Mw), radio de 

giro (Rg), radio hidrodinámico (Rh), que es el radio de una esfera rígida que difunde 

con la misma velocidad que la partícula en estudio), el coeficiente de difusión, etc. 

Las mediciones con la técnica de dispersión de luz son relativamente simples, la 

intensidad de la luz difractada puede ser monitoreada tanto en escalas de tiempo de 

microsegundos como en segundos. Ésta es la diferencia básica entre la dispersión 

dinámica y estática de la luz, respectivamente. Las fluctuaciones en la intensidad de la 

luz dispersada por un pequeño volumen de una solución, medidas en la escala de los 

microsegundos están directamente relacionadas con el movimiento browniano del 

soluto. A esta técnica se la denomina dispersión de luz dinámica (DLS, de sus siglas 

en inglés: dynamic light scattering) y a partir de ella se puede determinar el tamaño de 

moléculas o de partículas en un rango de tamaño entre 1 y 1000 nm. Haciendo 

medidas de intensidad en la escala de los segundos, se puede extraer información 

estructural de una molécula empleando la técnica de dispersión de luz estática (SLS, 

de sus siglas en inglés: static light scattering). 
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Las determinaciones del diámetro y la distribución de tamaño de NTCF y de las 

NPRF se realizaron a partir de la técnica de DLS, utilizando un equipo Malvern 4700. 

Las mediciones fueron realizadas a un ángulo de 900 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 

radiación incidente provoca una oscilación en la densidad electrónica de la molécula 

Este efecto viene representado por la aparición de un momento bipolar eléctrico 

oscilante inducido que actúa, a su vez, como fuente de radiación, originando las 

dispersiones de Rayleigh y Raman. La dispersión está dirigida en todas las 

direcciones, excepto en la propia dirección del dipolo. La máxima intensidad de 

dispersión (Imax) se da a un ángulo de 6 = 90° con respecto al eje del dipolo. Para 

cualquier otra dirección el valor de la intensidad es: 1(6) = Innax.sen2 6, tal como se 

representa en la Figura 2.1. 

O = 90° 

Eje dipolo 

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

momento dipolar eléctrico oscilante. 

El dipolo eléctrico oscilante no es la única fuente de radiación. También emiten el 

dipolo magnético oscilante y los cuadrupolos eléctricos existentes, pero es el primero 

el que provoca la mayor contribución por lo que se considera el único responsable de 

las dispersiones. 

La mayor parte de la luz es elásticamente dispersada, dando lugar a la dispersión 

Rayleigh, sin cambio en la energía de los fotones. Sin embargo algunos fotones 

intercambian energía con la muestra y son dispersados inelásticamente, con un 

cambio en la longitud de onda, indicando la pérdida o ganancia de energía. Este es el 
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llamado efecto Raman, descubierto por el físico indio Chandrasekhara Raman en el 

año 1928. Dicho efecto proporciona una gran cantidad de información cualitativa de la 

muestra a partir de los cambios característicos de la energía de los fotones 

dispersados. 

El proceso de dispersión se describe en la Figura 2.2. Un fotón incidente hace 

pasar a la molécula a un estado virtual no estacionario. La reemisión inmediata sin 

pérdida de energía produce la dispersión de Rayleigh, y la reemisión a un estado final 

diferente al inicial proporciona la dispersión de Raman. El efecto Raman produce luz 

con diferentes energías discretas frente a la luz incidente. Normalmente se produce la 

dispersión Raman Stokes con una mayor energía de excitación debido a que es de 

mayor intensidad que la dispersión de Raman anti-Stokes, que representa una mayor 

energía procedente de un sistema con cierta activación vibracional inicial [134]. 

}Estado electrónico 
excitado con subniveles — -- — -- — --------

E R' R1 R2 

Efecto Raman normal 

(a) 

Estado virtual 

} Estado electrónico { 
fundamental con 
subniveles 

E R1 

Efecto Raman resonante 

(b) 

Figura 2.2. Esquema energético de la dispersión Raman. La excitación (E) 

a un estado virtual no estacionario es seguido por la dispersión de 

Rayleigh (R') sin cambio de la energía o dispersión de Raman (R1 y R2) 

con cambios de energía cuantizados. (a) El efecto Raman normal implica 

excitación a una región no absorbente. (b) El efecto Raman resonante 

implica excitación a una transición muy cercana a la absorción 

La espectroscopia Raman proporciona información vibracional molecular 

complementaria a la de la espectroscopia infrarroja Existe la llamada regla de 
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exclusión mutua que dice que en una molécula que posea un centro de simetría, 

aquellas vibraciones activas en el Raman serán inactivas en infrarrojo, y viceversa. 

La espectroscopia Raman de carbón contiene dos bandas de gran interés, 

llamadas banda-D (-1350 cm-1) y banda-G (-1580 cm-1). La banda-D está relacionada 

con el defecto o la desorganización del carbón, y la banda-G con el carbón grafítico. A 

partir de la intensidad relativa de estos dos picos (ID/IG) se puede obtener información 

sobre el grado de grafitización o el grado de desorden que tiene un material de carbón. 

11.10.6 Difracción de rayos X 

La información estructural, incluyendo el orden periódico a larga distancia, se 

pueden obtener a partir de los métodos difractométricos. Por ejemplo, la técnica de 

difracción de rayos X (DRX) se utiliza para la detección de cambios estructurales como 

aumento del orden de largo alcance (cristalinidad). Estos datos son muy importantes 

para comprender las propiedades físicas y químicas de muchos sólidos. Los rayos X 

son dispersados por objetos del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de 

la radiación. Cuando los objetos tienen un arreglo periódico, como es el caso de un 

cristal, los rayos X dispersados tienen interferencias constructivas y destructivas. A las 

interferencias constructivas se le llama difracción. El análisis de la DRX da como 

resultado un difractograma que representa las intensidades relativas en términos de 

20. La DRX utiliza el hecho de que cada sustancia cristalina presenta un difractog rama 

único. De esta forma las estructuras cristalinas son reconocidas por comparación. El 

ángulo de difracción 20 se determina por el espaciado entre un grupo particular de 

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

El análisis de DRX se realizó empleando un equipo PANalytical MPD Pro, con el 

fin de poder identificar las fases cristalinas de los carbones sintetizados. El análisis se 

llevó a cabo durante 30 minutos con un barrido entre 5° y 55° 20, con una rapidez de 

barrido de 0,03 0/s. 

11.10.7 Técnicas de caracterización microscópica 

11.10.7.1 Microscopio óptico 

Los microscopios se componen fundamentalmente de dos componentes ópticos: 

el objetivo y el ocular que van unidos a través del tubo, un dispositivo de iluminación y 
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un trípode para la sujeción de los componentes ópticos que forman los microscopios 

(Figura 2.3). El dispositivo de iluminación de los microscopios consiste por regla 

general en una lámpara microscópica incorporada a un trípode, que se puede ajustar 

al colector (lente o sistema de lente cerca de la lámpara) y colocar detrás 

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 !imitador 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 cámara digital y 

almacenada como archivo de imagen. El sistema óptico puede ser calibrado usando 

patrones para permitir la evaluación de tamaño de las partículas. 

Prismas 

Revolver 
Portaobjetivos 

Platina 

Condensador 

Fuente luminosa 

Ocular 

Trayectoria de 
tos rayos 
luminosos 

— Brazo 

Movimiento de la platina 

Tornillos macro y 
micrométrIco 

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

El estudio de la morfología de las partículas de RF se realizó utilizando un 

microscopio óptico Arcano XZF145 y una cámara digital (Motic 2000) incorporada al 

microscopio. Las imágenes obtenidas fueron analizadas empleando el programa Motic 

Image Plus 2.0 ML. 

11.10.7.2 Microscopía electrónica de transmisión 

Se utilizó la microscopía electrónica de transmisión (TEM, de sus siglas en inglés: 

transmission electron microscopy) para determinar la morfología de la partícula y su 
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tamaño. El microscopio electrónico de transmisión 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 variación de la muestra 

causará que una fracción diferente de la intensidad del haz incidente sea difractada 

hacia fuera provocando una variación 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 lnm [136]. 

11.10.7.3 Microscopía electrónica de barrido 

La microscopía electrónica de barrido (SEM, de sus siglas en inglés: scanning 

electron microscopy) en una poderosa técnica utilizada principalmente para observar 

la morfología de una muestra sólida. La microscopía electrónica 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 interacción 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 

ópticos) 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 sólido, tienen lugar 

varios fenómenos, entre ellos la reemisión de una parte de la radiación incidente, 

emisión 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 posición en la 

que se encuentra el haz en cada momento coincide con la aparición del brillo, 

proporcionalmente a la señal emitida, en un determinado punto de la pantalla. Las 

imágenes que se obtienen en el microscopio electrónico de barrido corresponden a 

electrones secundarios. Estos electrones son de muy baja energía (menores de 5 eV), 

por lo que deben encontrarse muy cerca de la superficie para poder escapar. En 

cuanto a la resolución depende de distintos factores como el tamaño del haz de 

electrones, la cantidad de electrones secundarios y la relación señal/ruido. 

Para poder realizar una imagen con un microscopio electrónico 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 ej. oro, carbón). 
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El estudio de la morfología de las muestras de carbón se realizó utilizando un 

equipo FEI Helios NanoLab 600i. 

11.10.7.4 Haz de iones enfocados y microscopía electrónica 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 imágenes SEM. El FIB emplea una fuente de iones Ga+ para remover 

una fina capa de materiales, mientras que el SEM toma imágenes en el nuevo corte 

transversal formado (Figura 2.4). Ambas columnas están posicionadas generalmente a 

ángulo de 52° una de otro [137], para poder optimizar el proceso de remoción de 

material y adquisición de imagen. 

52° 

Deposición 
de Pt 

•'•- Sección 
transversal 

Superficie 
de la 

muestra 

Figura 2.4. Esquema de un proceso FIB. El haz de iones está 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 imágenes SEM 

de la sección transversal. 
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El FIB/SEM es una poderosa técnica para obtener información en tres 

dimensiones (tomografía) de una muestra o bien información en dos dimensiones en 

forma perpendicular a la superficie de la muestra. 

Para realizar el estudió en dos y tres dimensiones de la morfología y porosidad en 

muestras de carbón se usó un equipo FEI Helios NanoLab 600i. 

11.10.7.5 Nanotomografías 3D 

El principio general de la nanotomografías FIB/SEM consiste en pulir la superficie 

del material con una gran precisión 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 imágenes 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 deposición 

de una película fina de Pt sobre el área de investigación para evitar tanto la 

indeseadas erosiones inducidas por los iones Ga+ sobre la superficie como el efecto 

cortina en los bordes de la sección transversal realizada [141]. Durante el proceso de 

corte, la superficie de la muestra (en el plano X-Z) es orientada perpendicularmente al 

FIB (dirección Y). Las imágenes SEM (adquiridas a un ángulo de 52° respecto a la 

columna FIB) se toman del plano X-Y, el cual corresponde a la vista frontal de la 

sección transversal. 

A partir de la pila de imágenes colectadas durante el proceso de cortes, el 

procesamiento de datos y la reconstrucción en 3D de la muestra analizada se realizó 

usando el software Amira® 5.2. El análisis cuantitativo de las nanotomografías, tales 

como: área superficial específica, volumen de poro, porosidad, distribución de 

tamaños de poro, etc., se realizó usando el software MAVI (de sus siglas en inglés: 

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

11.11 Isotermas de adsorción-desorción de gases 

La adsorción física de gases y vapores es la forma más común de caracterizar 

sólidos porosos [144]. Cuando un material poroso (adsorbente) es puesto en contacto 

con algún vapor (adsorbato) en un espacio cerrado y en condiciones de temperatura y 
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presión dadas, el vapor se adsorberá sobre la superficie del sólido debido a la 

existencia de fuerzas de atracción (fuerzas tipo van der Waals responsables de la 

imperfección de los gases reales y de la condensación de los vapores) entre las 

moléculas del vapor y el conjunto de átomos o iones que componen a la matriz sólida, 

produciendo así, un incremento en peso y una disminución de la presión de gas en el 

recipiente. El proceso de adsorción continúa hasta alcanzar un estado de equilibrio en 

el cuál tanto la presión del vapor (p) como la cantidad adsorbida permanecen 

constantes. A fin de obtener la isoterma completa, la presión del vapor continúa 

incrementándose hasta obtener la presión de saturación del vapor (Po) punto en el cual 

el vapor se condensa sobre la superficie del adsorbente. 

Las isotermas de adsorción proporcionan la relación (a temperatura constante) 

entre la cantidad adsorbida expresada en unidades de masa o volumen de vapor y la 

presión relativa de equilibrio del vapor (pipo) del sistema de adsorción. Si se realizan 

medidas sucesivas a temperatura constante y distintas presiones se obtiene la 

isoterma de adsorción para el material de estudio, como la cantidad de gas adsorbido 

en función de la presión relativa del adsorbato. A partir de la obtención de la isoterma 

de adsorción, se pueden deducir datos de gran importancia sobre la porosidad del 

sólido, como el área superficial, volumen de poros, distribución de tamaños de poros, 

etc. 

La amplia variedad de materiales porosos encontrados tanto en la naturaleza así 

como los creados de manera sintética se pueden agrupar en seis principales tipos de 

isotermas de adsorción adoptado por la IUPAC [145]. Los diferentes tipos de isotermas 

de adsorción se muestran en la Figura 2.5. 

Los materiales que presentan isotermas Tipo I se caracterizan por tener 

microporos. La curva crece casi verticalmente a presión relativa baja debido al llenado 

de los microporos, una vez lleno el volumen adsorbido se estabiliza (línea horizontal) y 

a presión relativa cercana a 1 ocurre la condensación del adsorbato. Estos materiales 

no presentan histéresis La isoterma Tipo II es característica de materiales no porosos 

o macroporosos. Inicialmente, la curva crece rápidamente, pero a medida que el área 

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 formación de la multicapa [146]. Finalmente, ocurre un crecimiento de la 

58 



UNIIC 
Capítulo II: Métodos, equipos y materiales 

curva debido a la condensación del gas. En las isotermas Tipo III, la característica más 

relevante es que las interacciones adsorbente-adsorbato son muy débiles (liofóbicas). 

Las isotermas Tipo IV están asociadas con materiales mesoporosos. Estas isotermas 

presenta una curva muy parecida a la del Tipo II, solo que en la zona media crece más 

rápido y muestra un ciclo de histéresis asociado con los fenómenos irreversibles de la 

condensación y evaporación capilar [146]. Los poros presentan una amplia distribución 

de tamaños 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 más intensamente las fuerzas atractivas (comparado contra materiales 

no porosos) de las paredes del poro, lo que lleva a una condensación a menores 

presiones relativas. La histéresis se presenta debido a que el adsorbato debe 

evaporarse de las capas de líquido formado en las paredes del poro, lo que dificulta la 

evaporación provocando un retraso en la señal [147]. La isoterma Tipo V es poco 

frecuente, se parece al Tipo III en que la interacción adsorbente/adsorbato es débil. En 

las isotermas Tipo VI, aparecen escalones causados por sistemas de adsorción 

constituidos por superficies energéticamente homogéneas y adsorbibles del tipo gas 

noble, como por ejemplo Kr. La adsorción escalonada sobre una superficie uniforme 

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

posteriores. 
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Figura 2.5. Tipos de isotermas de adsorción. 
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11.11.1 Teoría de BET 

La teoría mejor conocida de adsorción física es la de Brunauer, Emmet y Teller 

(BET) [148]. Este modelo se basa en la adsorción en multicapas de adsorbato, donde 

cada molécula adsorbida en la primera capa resulta ser un sitio de adsorción para 

otras moléculas. La ecuación BET se puede expresar mediante la Ecuación 2.1: 

p/ p0  _  1  C-1 p 

n(1— p1P0) n,,C + n.0 Po 
Ecuación 2.1 

donde p es la presión, Po es la presión de saturación, n es la cantidad de moles 

adsorbidos, nm es la cantidad de moles adsorbidos en la monocapa y C es un 

parámetro relacionado con el calor de adsorción. 

Si se representa el término de la izquierda de la Ecuación 2.1 vs p/po, de la 

ordenada del origen y la pendiente se obtiene un sistema de ecuaciones del cual se 

puede obtener el valor de C y nm. A partir del valor de n, se puede calcular el área 

superficial específica BET (ABET) del material sin más que multiplicar por el área media 

de la molécula adsorbida y el número de Avogadro. 

La ecuación de BET se aplica restrictivamente en un intervalo de presiones 

relativas, usualmente 0,05 5 p/po 0,3 [144]. A presiones relativas menores de 0,05 la 

suposición 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 Distribución de tamaño de poros 

Uno de los parámetros más importantes para la caracterización estructural de los 

materiales mesoporosos es la distribución de tamaño de poros (DTP). Se han 

realizado numerosos esfuerzos para determinar de manera inequívoca dicho 

parámetro. Una de los métodos más populares para el cálculo de este parámetro es la 

desarrollada por Barrett, Joyner y Halenda (BJH) [149]. El método BJH considera que 

cada sólido poroso está conformado por un conjunto de poros de diversos tamaños y 

no interconectados entre sí. Generalmente los poros son idealizados con geometría 

cilíndrica y abiertos por ambos extremos de tal forma que al poner en contacto dicho 
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sólido hipotético con un vapor a baja presión, en el interior de cada poro se forma una 

película de vapor caracterizada por su espesor. Conforme se aumenta tanto la 

cantidad de vapor como la presión del sistema de adsorción, llega un momento tal, en 

que la capa adsorbida del conjunto de poros más pequeños alcanza su inestabilidad 

termodinámica y dichos poros son invadidos de manera irreversible y espontánea por 

condensado capilar El proceso de adsorción prosigue hasta alcanzar un estado de 

saturación en el cual todos los poros del sólido (cada uno de ellos caracterizados por 

su tamaño) se encuentran llenos de condensado capilar. Esta visualización es la que 

permite llevar a cabo el cálculo de la DTP mediante los datos experimentales de las 

cantidades adsorbidas como función de la presión 

Se han reportado numerosos trabajos en los que se propone que el análisis 

realizado a partir de los datos de desorción, de una isoterma de adsorción, rinde 

mejores resultados que los obtenidos con los datos de adsorción debido a que los 

primeros están relacionados con un equilibrio más estable asociado con la formación 

de un menisco hemiesférico y no de un menisco cilíndrico de naturaleza metaestable 

durante la adsorción. 

El ABET y la DTP de las muestras de carbón fueron medidas a partir del método de 

adsorción-desorción de nitrógeno en un equipo Micrometrics ASAP 2020. El ABET fue 

calculada a partir de la teoría BET. La distribución de tamaños de mesoporos fue 

estimada usando el método BJH a partir de los datos de desorción de la isoterma. La 

distribución de tamaño de microporos fue estimada a partir de la teoría del funcional 

de la densidad (DFT, de sus siglas en inglés: density functional theoty) [150-151] 

considerando poros con forma de rendija. 

11.12 Técnicas electroquímicas 

11.12.1 Voltametría cíclica 

La voltametría cíclica (VC) es una de las técnicas de caracterización 

electroquímica que puede aportar información importante de un dispositivo 

experimental relativamente sencillo. 

En la VC, la variación de potencial en un electrodo estacionario colocado en una 

disolución no agitada está dada por una señal de forma triangular, tal como se 

muestra en la Figura 2.6. 
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El potencial se varía linealmente desde E. hasta Ef, 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 excitación puede ser repetido cuantas veces lo requiera la experiencia. 

t (s) 

Figura 2.6. Señal de excitación en VC. 

En un estudio típico cuantitativo se acostumbra obtener voltamperogramas en un 

amplio rango de velocidades de barrido (y) e intervalos de potencial. Comúnmente, en 

los voltamperogramas hay una cierta cantidad de picos y por medio de la variación 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 cómo los procesos representados por los 

picos están relacionados entre sí. Además, a partir de la dependencia de la velocidad 

de barrido y amplitud del pico es posible explicar el papel de la adsorción, difusión y 

reacciones químicas acopladas dentro del proceso en estudio. 

11.12.1.1 Reacciones reversibles 

La Figura 2 7 muestra la respuesta típica para una VC de sistema reversible como 

el de la Ecuación 2.2, en la cual se indican los distintos parámetros que pueden dar 

información importante acerca del proceso: potencial del pico catódico (Epc), potencial 

del pico anódico (EPA), corriente del pico catódico (1.c) y corriente del pico anódico (I.A). 
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Figura 2.7. Voltametría cíclica para una reacción reversible. 

1R'? --- n0 0 + ne- Ecuación 2.2 

Para comprender la forma de este voltagrama es necesario considerar la 

concentración de R como una función del potencial. Al principio no se observa una 

intensidad de corriente apreciable entre O 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 IpA debida a la oxidación 

de R según la Ecuación 2.4. Luego se puede observar un rápido aumento de la 

intensidad causada debido a que la concentración 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 concentración superficial de reactivo a su 

concentración de equilibrio dada por la ecuación de Nernst [152] (Ecuación 2.3) y la 

segunda es la intensidad controlada por difusión. La primera intensidad disminuye 

rápidamente a medida que la capa de difusión se extiende hacia el exterior de la 

superficie del electrodo 
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E = E°' 
RT 

ln
(0)n°

nF (R)' Ecuación 2.3 

donde, O y R son las concentraciones molares en la superficie, E es el potencial 

corregido del electrodo, E0' 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 

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

La intensidad anódica resulta de la oxidación de R que se ha acumulado cerca de 

la superficie del electrodo durante el barrido inverso Esta intensidad anódica da un 

pico y después disminuye a medida que se consume R. La Ecuación 2 4 es la 

expresión matemática que cuantifica la intensidad máxima dada por la ecuación de 

Randles-Sevcik (a 25 °C) [152]. 

/, = — (2, 69x1 05 ) n3/2
l,
f-1

oLf
r11/2

V
1/2 

Ecuación 2.4 

donde lp es la densidad de corriente pico en A/cm, D es el coeficiente de difusión en 

cm2
/S, y es la velocidad de barrido en V/s y Co es la concentración de la especie R en 

mol/cm3. Como podemos ver la densidad de corriente pico es proporcional a: la 

concentración de la especie electroactiva, la raíz cuadrada de la velocidad de barrido y 

al coeficiente de difusión. 

11.12.1.2 Reacciones Irreversibles 

En el caso de los sistemas reversibles discutidos anteriormente, la velocidad de la 

transferencia de electrones es más 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 cíclico 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 separación de los picos 

anódicos y catódicos. 

Realizando el mismo tratamiento hecho para los sistemas reversibles se puede 

obtener la Ecuación 2.5 [152], ecuación matemática que explica la forma del VC en los 

sistemas irreversibles a 25 °C. 

/ = —(2,99x105)n(acna)
1/2 

C 0D i2
v1/2 

Ecuación 2.5 

Donde na es el número de electrones transferidos en el paso determinante de la 

reacción. Así como en el sistema reversible, la densidad de corriente pico depende de: 

la concentración, la raíz cuadrada de la velocidad de barrido y ahora de un nuevo 

término, el coeficiente de transferencia ac. 

11.12.1.3 Voltametría de barrido lineal 

En la voltametría de barrido lineal se aplica al electrodo de trabajo una función 

potencial que varía linealmente con el tiempo según la siguiente ecuación. 

E = E + vt Ecuación 2.6 

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

La función potencial aplicada al electrodo de trabajo es en forma de rampa Figura 

2.8a., la cual cambia relativamente rápido (> 10 mV/s), midiéndose la corriente 

resultante como una función del potencial aplicado Figura 2.8b. El sistema es 

dinámico, siendo el transporte de masa resultado de un proceso difusional. 

65 



Capítulo II: Métodos, equipos y materiales 
111111C 
rf+Achn 

•ffiam• 

E 

(a) (b) 

Figura 2.8. a) función de onda aplicada b) respuesta a la perturbación. 

11.12.2 Espectroscopia de impedancia electroquímica 

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 relación entre el voltaje V y la corriente /: 

R =
V 

Ecuación 2.7 

La relación entre el voltaje y la corriente dada por la Ecuación 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 la frecuencia y iii) las señales de voltaje y 

corriente a través de un resistor están en fase entre sí. 

En la práctica existen elementos de circuitos que exhiben comportamientos 

muchos más complejos los cuales pierden el simple concepto de resistencia. En su 

lugar se usa el concepto de impedancia (Z), que es un parámetro del circuito más 

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 está 

limitada por ninguna de las condicionantes expuestas anteriormente. 

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS, de sus siglas en 

inglés: electrochemical impedance spectroscopy) se basa en la perturbación de un 

electrodo con una señal oscilante de pequeña amplitud (V0) y con una determinada 
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frecuencia (f), que oscila alrededor de un valor de potencial fijo. El uso de pequeñas 

amplitudes, del orden de 1-10 mV, posibilita asegurar una relación lineal entre la 

corriente y el voltaje, obteniendo así una respuesta en corriente oscilante con fase (1) y 

amplitud lo. Ésta es una técnica no destructiva que permite estudiar procesos en 

solución o en la interface, con perturbaciones que no afectan estados de equilibrio o 

estacionarios de un sistema. 

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

circuito de corriente continua como: 

V 

I t 
Ecuación 2.8 

A partir de esta definición, se observa que la impedancia tiene una magnitud Zo

= V0/10 y una fase (I), la cual se representa en un plano complejo y toma la siguiente 

expresión: 

Z = Zo.(cos + jsen0)= jZ" Ecuación 2.9 

donde j = VII 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) gráfico en un plano Bode (tipo Bode, Z vs. log f, y 4)
vs. log f) y ii) gráfico en un plano complejo (tipo Nyquist, Z' vs. Z"). En la Figura 2.9 se 

muestran los esquemas de circuitos equivalentes y su representación gráfica de 

acuerdo a los diagramas de Bode y Nyquist. 
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Figura 2.9. Representación esquema de los circuitos equivalentes y sus 

representaciones gráficas: a) en el plano de Bode y b) en el plano complejo 

de Nysquit. 

Los diagramas Nyquist son muy útiles para obtener parámetros de los espectros 

de impedancia con arcos simples o múltiples en el plano complejo. Por otra parte, el 

diagrama de Bode suele representar el ángulo 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 información obtenida mediante las 

medidas de impedancia. 

Los datos de impedancia para materiales conductores o un electrodo pueden ser 

analizados básicamente, a través de circuitos equivalentes compuestos de: resistencia 

(R), capacitancia (C), elemento de fase constante (EFC), inductancia (L), línea de 

transmisión (T) y elemento de Warburg (VV). Los materiales conductores que son 

estudiados por EIS, pueden presentar diagramas con todas o algunas de las tres 

regiones siguientes: 

Región I: región cinética del proceso de inyección de carga a la superficie. 

Región II: región de difusión dentro del material 

Región III: región de saturación de carga. 
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En la Figura 2.10 se muestra las tres regiones nombradas anteriormente. 

Z" 

R. 

Región I 

Control 
cinético 

Región II 

Control 
difusional 

R. + R, 

Región I II 

Saturación 
de carga 

R. + RTC + R,_ 

Figura 2.10. Respuesta esquemática de impedancia electroquímica 

representada en un diagrama Nysquist. 

En la Figura 2.10 se muestra un semicírculo (Región I) en un gráfico de Nyquist. 

En esta región 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 RTc es la resistencia de transferencia de carga. 

La intersección del primer punto del semicírculo con el eje x es conocido como la 

resistencia del electrolito, llamada R.. En la región II, la región de difusión, se tiene una 

línea en 45° la cual representa una región de difusión semi-infinita y está 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 concentración y 

coeficiente de difusión de las especies oxidadas y reducidas, como el número de 

electrones involucrados en la reacción y del área del electrodo. En la región III, se 

tiene una línea vertical correspondiente a una región de difusión infinita, representada 

en un circuito por una resistencia RL y capacitancia CL. El mejor circuito que se ajusta 

a la Figura 2.10 puede ser representado en la Figura 2.11. 
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Figura 2.11. Modelo de un circuito equivalente para el gráfico mostrado en 

la Figura 2.10. 

Las mediciones electroquímicas 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/ClAg en solución saturada de cloruro de 

potasio (KCI) (Merck). Como contra electrodo se empleó una pieza de carbón 

monolítico poroso sujetado con un alambre de platino. Como electrodo de trabajo se 

usó carbono vítreo. Las mediciones se controlaron con un potensiostato 

computarizado (GAMRY PC4). Los datos se obtuvieron usando el programa Gamry 

CMS 100 (voltametría cíclica) y CMS 300 (impedancia electroquímica). 

Para el estudio de las propiedades electroquímicas de las MPC, tales como la 

capacidad específica, se realizó una tinta de carbón (TC) mediante una dispersión de 

polvo de carbón en Nafione/agua/etanol, la cual posteriormente fue depositada por 

evaporación sobre electrodos de GC Para la formación de la TC se utilizaron 20 mg 

de carbón (previamente molidos de ser necesario), 0,5 mL de agua destilada, 0,5 mL 

de etanol y 0,3 mL de solución de Nafion 5 %. La solución fue tratada con ultrasonido 

durante 1 hora para poder formar una dispersión estable. El electrodo de GC con las 

muestras fue ciclado en una solución acuosa de H2SO4 3 M. 

Los voltagramas fueron realizados a 1 mV/s para carbones monolíticos y a 50 

mV/s para tintas de carbón, barriendo distintos rangos de potencial de acuerdo al 

estudio que se estaba realizando. 

Las mediciones de impedancia fueron realizadas aplicando una perturbación en 

frecuencia desde 10 KHz a 2,8 mHz y a un potencial fijo de 0,25 V. La solución 

electrolito empleada fue H2SO4 3 M. 
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El estudio de las propiedades electroquímicas 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. 

11.13 Carbones porosos: proceso en la interfase electrodo/electrolito 

11.13.1 Doble capa electroquímica 

En la Figura 2.12 se muestra el esquema de un capacitor electrostático 

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, cerámica, etc.). Cuando se aplica una diferencia de potencial entre 

dos placas eléctricamente conductoras, comienza un flujo y acumulación de carga 

entre ambas placas. La magnitud del valor de capacidad de un capacitor electrostático 

es directamente proporcional al área de sus placas e inversamente proporcional a la 

distancia que las separa. La expresión de la capacidad de un capacitor (Figura 2.12) 

viene dada por la Ecuación 2.10. 

E 

Figura 2.12. Esquema de un capacitor electrostático de placas paralelas. 

Ecuación 2.10 

Donde C es la capacitancia, V la diferencia de potencial, E 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 área de las placas y menor la distancia que las separa, mayor será el valor de 

capacidad. 

El mismo principio es aplicado en el caso del almacenamiento de cargas mediante 

doble capa electroquímica, pero la carga no es acumulada entre dos conductores 

separados por un dieléctrico, sino que la acumulación de carga se produce en la 

interfase electrodo/electrolito, como lo representa la Figura 2.13. La carga acumulada 

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

Doble capa electroquímica 

e 
Electrolito líquido 

Doble capa electroquímica 

414.-f 
a 0 1 

# 
# 

#4, Potencial --
4 I a 

El
ec

tro
lit

o 
liq

ui
do

 

Figura 2.13. Esquema fundamental de un capacitor de doble capa 

eléctrica. 

Cuando dos fases de diferente composición química están en contacto, se 

establece entre ellas una diferencia de potencial. Dicha diferencia de potencial va 

acompañada de una separación 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 disolución que contiene iones, se establece la 

denominada doble capa eléctrica. Los iones se orientan en la disolución para 

contrarrestar la diferencia de potencial entre el material introducido y la propia 

disolución. 
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El primer modelo para la distribución de los iones cerca de la superficie de un 

electrodo metálico fue enunciado por Helmholtz en 1874 (Figura 2 14a). 

Solución 

(a) 

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

con la distancia al electrodo. 

El consideró dos láminas paralelas cargadas de signo opuesto localizadas, una en 

la superficie del metal y la otra del lado de la disolución. La capa de contraiones de la 

disolución estaría inmovilizada en la superficie del electrodo por la atracción 

electrostática, de tal forma que la carga superficial fuera exactamente neutralizada. 

Estas capas estarían separadas por unos pocos nanometros, exactamente como en el 

caso del capacitor de placas paralelas. En el modelo de Helmholtz, el potencial 

eléctrico (4)) variaría linealmente desde su valor inicial hasta potencial nulo, en el seno 

de la disolución, 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 disolución estaban sujetos a 

agitación térmica, de tal forma que su distribución en la zona cercana al metal no 

podía ser fija y estática, 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 están distribuidos en la disolución formando una capa difusa (Figura 

2.15a). El potencial eléctrico varía 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) variación del potencial 

eléctrico con la distancia al electrodo. 

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

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

combinación de los dos modelos. 

Según esta teoría, algunos iones se encontrarían inmovilizados en la superficie 

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

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

difusa, que se extendía hasta el seno de la dilución. El modelo se esquematiza en la 

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

Capa 
compacta 

e 
\........„ 

e Capa difusa e 
e 
e 

e 
r —
e 

(ae (b) 

Figura 2.16. a) Modelo de Stern y b) variación del potencial eléctrico con la 

distancia al electrodo. 
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Finalmente, en 1947, D. C. Grahame utilizó los conocimientos de estructura de 

disolución de electrolitos en el modelo de interfase metal/disolución, imaginando 

diferentes planos de acercamiento a la superficie del electrodo, dependiendo de si el 

ión se encontraba solvatado o interaccionando directamente con el electrodo Según el 

modelo propuesto por Grahame la doble capa en la interfase electrodo/disolución 

consiste en una capa real, correspondiente al electrodo, una segunda capa virtual, 

constituida por el plano interno de Helmholtz (IHP), en la disolución, en el que se 

supone que se encuentran los iones específicamente adsorbidos, y una tercera zona 

correspondiente al plano externo de Helmholtz (OHP) en el que se encuentran los 

contraiones solvatados (Figura 2.17). La distribución de carga se establece a través de 

la denominada zona compacta, que tiene dimensiones entre 0,5 y 0,6 nm, 

correspondiente a los diámetros de las moléculas del disolvente e iones, y una región 

más amplia, de 1 a 100 nm de iones térmicamente distribuidos (dependiendo de la 

concentración) denominada zona difusa. 

Figura 2.17. Modelo de Grahame 

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

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

Los carbones porosos al ser conductores tienen inevitablemente una resistencia 

electrolítica distribuida dentro del poro. Esta resistencia se puede representar 

esquemáticamente como una suma de resistencias colocadas en serie a lo largo del 

poro. Estas resistencias en serie están acopladas de modo complejo con una 

distribución interfacial de elementos de capacitancia, como se esquematiza en la 

Figura 2.18. Esta distribución de resistencias y capacitancias, denominada línea de 

transmisión, genera en el material una restricción en la velocidad de carga y descarga 

que se describe como una constante de tiempo RC. Por lo tanto, existirán diversos 

factores a tener en cuenta en el almacenamiento de carga dentro de un material 

poroso, como por ejemplo: la distribución de tamaño, la longitud del poro, la forma del 

poro, la conductividad del electrolito y la del material. 

Figura 2.18. Representación esquemática de un circuito equivalente de 

resistencias y capacitancia distribuidas dentro de un poro. Línea de 

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

La espectroscopia de impedancia electroquímica es una técnica muy interesante 

para estudiar los procesos electroquímicos de materiales porosos. La EIS consiste en 

la aplicación de una perturbación 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 perturbación aplicada. 
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En la Figura 2.19 se muestra un diagrama de Nyquist para tres sistemas 

diferentes, en el sistema I se tiene un capacitor ideal, cuya capacitancia del material es 

independiente de la frecuencia de muestreo. En el sistema II se muestra cual sería la 

respuesta para un material que posee un solo tamaño de poro. En dicha 

representación hay una desviación del comportamiento ideal, observándose a altas 

frecuencias una región cuyo ángulo de fase es de 450. Este comportamiento es debido 

a la profundidad de penetración de la señal dentro del poro [154]. Posteriormente, 

alcanzado la totalidad de la longitud del poro, el sistema se comporta como un 

capacitor ideal. Finalmente, el sistema III representa el caso de un material poroso con 

una distribución de tamaño de poro. Esto produce una desviación de la idealidad del 

sistema capacitivo, producto de la distribución en profundidad de penetración que 

existe dentro del material. 

(a) A igual r 

fi < 4 
21 

(b) A igual f 

8 Ztat' 

Figura 2.19. Dos clases de dispersión de frecuencias originadas por la 

geometría del material poroso. (a) La profundidad de penetración A decrece 

con el incremento de la frecuencia de la señal, (b) para poros con 

diferentes dimensiones r, tiene diferentes profundidades de penetración a 

igual frecuencia, (c) curva esquemática de Nysquist (Z' vs. Z") para (I) un 

capacitor ideal, (II) distribución en un solo tamaño de poro y (III) un 

material poroso. Figura adaptada de referencia [154]. 

77 



II
Capítulo II: Métodos, equipos y materiales "••••••• 

La capacitancia CES del electrodo en función de la frecuencia de perturbación 

aplicada se puede calcular a partir de 1a parte imaginaria (Z") de la impedancia tal 

como lo muestra la Ecuación 2.11: 

C  EIS = 

1 
271- fZ" 

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

Ecuación 2.11 

En el caso de la técnica de VC, la capacitancia Cvc se obtiene a partir de la 

respuesta de corriente i (V,t), a una velocidad de barrido y según la Ecuación 2.12: 

Ccv Ecuación 2.12 

La Ecuación 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 

carbón analizada expresa la capacitancia específica diferencial del material. 
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111.1 Síntesis de colorantes azoicos 

Se llevó a cabo la síntesis de colorante azoicos con la finalidad de tener un stock 

de colorantes con diferentes grupos funcionales. Éstos colorantes serán utilizados 

como reactivos en la modificación covalente de PANIs (véase sección 111.2) y de esta 

manera se podrán obtener PANI y NTC funcionalizados con diferentes propiedades 

químicas para usados como bloques de construcción. 

Se sintetizaron diferentes colorantes azoicos de acuerdo a la Tabla 3.1. Estos 

colorantes se obtuvieron mediante la diazotación 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 

Ácido p-aminosulfónico 

(S) 

2,6-dimetoxianilina 
(B100) 

3,5-dimetoxianilina 
(B101) 

2-isopropilanilina (B104) 
2,6-dimetilanilina (B122) 
3,5-dimetilanilina (B123) 

S-B100 

S-B101 

S-B104 
S-B122 
S-B123 

Ácido 5-nitroantranílico 

(A100) 

S-B100 
S-B101 
S-B104 
S-B122 

S-B100-A100 
S-B101-A100 
S-B104-A100 
S-B122-A100 

Ácido Sulfoantranílico 

(A103) 

S-B100 
S-B101 
S-B122 

S-B100-A103 
S-B101-A103 
S-B122-A103 

2,4-dinitroanilina 

(A104) 

S-B100 
S-B101 
S-B104 
S-B122 

S-B100-A104 
S-B101-A104 
S-B104-A104 
S-B122-A104 

Obsérvese que algunos de los colorantes sintetizados se obtuvieron realizando 

dos veces la reacción de copulación, por ejemplo: se produjo la sal de diazonio del 

ácido p-aminosulfónico (S) la cual se copuló con 2,6-dimetoxianilina (B100), este 

colorante sintetizado posee un grupo amino libre que permite la generación de la sal 
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de diazonio de éste para una posterior copulación con el ácido 5-nitroanilina (A100), 

para obtener finalmente el colorante S-B100A100. Las estructuras químicas de los 

reactivos de partida se detallan en el Esquema 3.1. 

NH2 

COOH COOH 

0 2N HO3S 

A100 

B100 

A103 

8100 

B122 

NO2 

NH2

H3C0 OCH3

B101 

B123 

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

111.1.1 Caracterización de colorantes azoicos mediante espectroscopia FTIR 

Una vez secos los colorantes se prosiguió con la verificación de la estructura de 

los mismos mediante medidas de espectroscopia FTIR. Un ejemplo de ello, es el 

compuesto S-B122-A100 que ha sido sintetizado mediante la diazotación de S que 

copula con B122 y luego a partir de esta estructura, se generó la sal de diazonio y se 

realizó la copulación con el compuesto A100. La posible estructura química de S-

B122-A100 se muestra en el Esquema 3.2. 
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HO3S 

Esquema 3.2. Estructura química 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 características de los modos 

vibracionales de los distintos grupos que posee este colorante: la banda a 1684 cm 1

pertenece a los estiramientos vibracionales del enlace C=0 y las bandas a 1425 cm-1 y 

1326 cm-1 son atribuidas a los estiramientos vibracionales del enlace N=0, dichos 

grupos pertenecen a A100. A 1030 cm-1 es asignado al estiramiento simétrico de S=0 

pertenecientes al grupo sulfónico 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-1 pertenece a las 

vibraciones de deformación 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 

síntesis corresponde a S-B122-A100. 

111.1.2 Conclusiones 

El uso de las reacciones de diazotación entre aminas aromáticas primarias 

sustituidas permitió generar nuevos colorantes azoicos de forma simple. Como se 

mostró 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 resultados obtenidos mediante espectroscopia FTIR se pudo concluir 

que todos los colorantes obtenidos corresponden al producto final esperado. 
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111.2 Síntesis y modificación de PANI 

La habilidad de controlar las propiedades de los materiales, como los polímeros 

conductores, es importante en el desarrollo de las aplicaciones tecnológicas [156]. 

Entre los polímeros conductores, la PAN1 es uno de los polímeros redox conductores 

más extensamente estudiados debido a su conductividad, estabilidad y bajo costo de 

síntesis [157]. La modificación de la PANI produce polímeros funcionalizados con 

propiedades muy diferentes al del polímero virgen. Se ha demostrado que la adición 

de grupos sulfónicos a la cadena polimérica de la PANI altera las propiedades de 

intercambio iónico del polímero (mediante efecto de auto-dopado) por lo que es 

adecuado para ser utilizado en sensores de pH [158]. La misma funcionalización hace 

de la PANI modificada un interesante material para aplicaciones en baterías [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 podrían hacer de tales monómeros difíciles 

de polimerizar [160]. Dos formas sencillas de superar estas limitaciones podrían ser: 

copolimerizar al menos un reactivo monomérico con anilina y/o controlar la 

modificación del polímero virgen mediante reacciones de síntesis. De hecho, se ha 

demostrado que es posible hacer esto mediante diferentes reacciones. McCoy y col. 

describieron la reacción nucleofílica de PANI con anhídrido trifluoroacético [161], 

donde la velocidad de reacción puede ser controlada mediante la variación del 

potencial electroquímico del polímero. De forma similar, Liu y Freund mostraron que 

los iones de arildiazonto reaccionan con la PANI mediante un ataque electrofílico de un 

catión anlo al nitrógeno del polímero [162]. Dicho polímero modificado no es 

electroactivo, posiblemente debido a los efectos electrónicos y estéricos de los grupos 

unidos al nitrógeno de la amina. Por otro lado, en nuestro grupo de trabajo se mostró 

que es posible producir PANI con enlaces azo unido al anillo de la cadena polimérica a 

partir de la reacción del ion 4-sulfobencenodiazonio con la poli-N-metilanilina (en su 

forma esmeraldina) en un medio básico y a bajas temperaturas. El polímero 

modificado mostró ser soluble en un medio acuoso alcalino y electroactivo [163]. Este 

método también permite producir una variedad de PANIs modificadas mediante la 

unión de nuevos grupos funcionales a la cadena polimérica [164-165]. 

A continuación se describirá el proceso de síntesis de PANI, como así también su 

modificación usando colorantes azoicos (obtenidos en la sección 111.1). De esta 

85 



Capítulo III: Resultados y discusión 

manera nos proponemos obtener polímeros funcionalizados capaces de ser 

electroactivos y solubles en solventes acuosos, los cuales se usarán como bloque de 

construcción al realizar la modificación de electrodos a partir de autoensamblados 

electrostáticos (sección 111.9). 

Se realizó la síntesis de PANI de acuerdo a lo descrito en la sección 11.2.1. El 

producto obtenido fue lavado con una solución de HCI 1 M y luego se toma una parte 

de la muestra y se la secó bajo vacío dinámico por 48 hs Esta muestra, en su estado 

esmeraldina sal (forma conductora) será utilizada para realizarle los ensayos de 

caracterización correspondientes. Al resto de la muestra se le modificó la estructura 

electrónica de la PANI a su estado esmeraldina base utilizando NH4OH 0,1 M, de esta 

manera se evita la descomposición de la PANI durante un mayor tiempo. 

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

esmeraldina sal. Los resultados se muestran en la Figura 3.2. 
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Figura 3.2. Espectro FTIR de PANI en estado esmeraldina sal. 

La Figura 3.2 muestra las bandas características de PANI en estado esmeraldina 

sal, la banda a 1588 cm-1 puede ser asignada al estiramiento C=C de los anillos 

quinónicos, a 1496 cm 1 corresponde al estiramiento C=C de los anillos benzoicos, 

1306 cm 1 es asignado al estiramiento C-N y la banda a 1164 cm-1 representa el 

estiramiento N=A=Q, donde Q representa el anillo quinónico. 
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Con estos resultados y con los datos experimentales reportados en bibliografía 

acerca de los modos vibracionales de la PANI [166-171], se puede concluir, sin la 

necesidad de utilizar alguna otra técnica de caracterización adicional, que el polímero 

obtenido corresponde a PANI. 

Luego se prosiguió con la modificación de PANI mediante la copulación con 

colorantes azoicos [164, 1721. El propósito de esta modificación es producir PANIs con 

diferentes grupos funcionales y de esta manera tratar de obtener un polímero 

conductor capaz de solubilizarse en un medio acuoso. En la Tabla 3.2 se muestran las 

PANIFs que se obtuvieron a partir de la modificación de PANI utilizando anilinas 

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

111.1. 

Tabla 3.2. PANI modificadas con colorantes azoicos. 

Compuesto A Compuesto B PANIF 

Anilina (A) P-A 
Ácido 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-Bl 22-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 aromáticas 

primarias y de colorantes azoicos, se obtuvieron 14 PANIFs, cada uno de éstas con 

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

cadena polimérica. 
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111.2.1 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 modificación con A102. En dicho espectro se puede apreciar la aparición 

de una nueva banda a 1690 cm'l que indica la presencia de grupos carboxilos en la 

macromolécula que corresponde al colorante P-A102 incorporado mediante la 

funcionalización. La estructura química de A102 se muestra en el Esquema 3.3. 
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Esquema 3.3. Estructura química del ácido 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 carboxílico. Esto le 

confiere al polímero una densidad de carga superficial negativa, especialmente en un 

medio alcalino, permitiendo la solubilización en medios acuosos básicos 

También se realizó 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-1 y 1296 cm-1 corresponden a los estiramientos C=C y C=N, 

respectivamente; mientras que la banda a 1602 cm-1 corresponde al estiramiento 

característico del anillo de piridina [173], la cual proviene del reactivo A105. La 

estructura química de A105 se muestra en el Esquema 3.4 
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Los datos obtenidos del espectro correspondiente a la Figura 3.4, indican que la 

sal de diazonio se unió químicamente 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 ácido. 

111.2.2 Espectroscopia UV-vis de PANIFs 

Mediante el uso de espectroscopia UV-vis es posible estudiar las modificaciones 

realizadas en el polímero al incorporarle una molécula mediante reacciones de 

diazotación. 

En la Figura 3.5 se muestran los espectros UV-vis de A105 y P-A105 tomados en 

solución de HCI 1 M. 
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Figura 3.5. Espectro UV-vis de A104 (línea llena) y de P-A105 (línea 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, características de la 4-aminopiridina [174]. Por otra parte, 

el polímero modificado no sólo 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 

transición n—> TC*  del grupo —N=N-, debido a la presencia del grupo azoico incorporado 

a la cadena polimérica. Además, la muestra P-A105 exhibe una banda a 800 nm 
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aproximadamente, asignada a la conjugación extendida en los portadores de carga, la 

cual es característica de la PANI es estado esmeraldina sal (estado conductor). 

Con los datos anteriores se puede concluir que la copulación de sales de diazonio 

sobre la estructura polimérica, le atribuyen nuevas propiedades a la PANI, como lo es 

la aparición 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 realizó el estudio para determinar en qué medida los grupos 

incorporados al polímero influyen sobre la solubilidad de éste. Para tal fin se realizaron 

pruebas en solventes tales como cloroformo, isopropanol/amoníaco, amoníco/agua, 

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

Tabla 3.3. Solubilidades de PANIF. I = insoluble, PS =0,1 % p/v, S =1 % 

p/v, MS =10% p/v. 

PANIF Amoníaco/ Cloroformo 
Amoníaco/ 

Tolueno 
iagua sopropanol 

Ninguna (PANI) I I I 

P-B100 I I I 

P-B104 I PS PS 

P-SB122-A100 1 1 PS 

P-B123 S 1 MS 

P-A102 S 1 MS 

P-A I 1 MS PS 

P-A104 I PS S PS 

P-A103 PS 1 I 

P-A100 I 1 PS 

P-A105 I 1 I 

P-SB104-A104 I 1 I 

P-5B122-A100 PS 1 I 

P-SB101-A104 I 1 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 ejemplo, 

la posibilidad de solubilizarse en solventes comunes. 

111.2.4 Conclusiones 

Se demostró que es posible modificar PANI de manera simple mediante la 

copulación de iones diazonio con la cadena polimérica de la PANI. 

La utilización de espectroscopia FTIR y espectroscopia UV-vis confirmaron que 

las modificaciones fueron realizadas y que los polímeros así obtenidos poseen nuevas 

propiedades, tales como solubilidad en solventes acuosos, sin perder totalmente su 

conjugación extendida. Estas polianilinas funcionalizadas pueden ser utilizadas como 

bloques de construcción en autoensamblados electrostáticos 
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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 tecnológicas [175]. Si fuese posible 

depositar estos compuestos en forma simple sobre otros materiales, se podrían crear 

películas con conductividad suficiente para aplicaciones tales como apantallamiento 

electromagnético o descarga de electricidad estática. 

Un problema al respecto es que los NTC prístinos poseen muy baja solubilidad 

debido a su débil interacción con la mayoría de los solventes. Esta propiedad se 

relaciona directamente con la conductividad de los NTC, ya que su conductividad 

masiva está dada por solapamiento de orbitales 71-7C. 

En la presente sección 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) modificación covalente de la pared del NTC y ii) enrollamiento 

del NTC con polianilinas conductores solubles (PANIF). 

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

111.3.1 Modificación covalente de NTC con sales de arildiazonio 

Se realizó la modificación covalente de NTC de acuerdo a lo descrito en la 

presente sección. En la Tabla 3.4 se muestran los NTCFs que se obtuvieron a partir de 

la modificación de NTC con sales de arildiazonio. Las formulas estructurales de las 

aminas aromáticas utilizadas para realizar dichas modificaciones se muestran en la 

Esquema 3.5. 

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

con sales de arildiazonio. 

Aminas aromáticas NTC modificados 

Ácido p-aminobenzoico (A102) NTC-A102 
4-aminopiridina (A105) NTC-A105 

Ácido de Laurent (B105) NTC-B105 
Ácido Gamma (B106) NTC-B106 

p-aminoacetanilida (B107) NTC-B107 
2-aminoanisol-4-sulfónico (B108) NTC-B108 

Ácido 4B (B109) NTC-B109 
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Como se puede observar en la Tabla 3.4, a partir del uso de aminas aromáticas 

primarias se obtuvieron 6 NTCFs, cada uno de éstos con nuevas propiedades debido 

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

SO3H 

B105 B106 

OH 

HN 

\ 
COCH3

NH2 NH2

SO3H 

B107 B108 

OCH3 SO3H 

CH3 

B109 

Esquema 3.5. Estructura química de las aminas aromáticas utilizadas en 

la modificación de NTC. 

111.3.1.1 Espectroscopia FTIR de NTCF 

Se llevó 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 

características de los grupos funcionales pertenecientes a B-106. También es 

importante apreciar que la banda a 1574 cm-1 correspondiente a la vibración de torsión 

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

entrecortada). 

Con los datos obtenidos del espectro correspondiente a la Figura 3.6, se puede 

concluir que el NTC fue modificado, obteniéndose así, NTCF con nuevas propiedades 

químicas. 

111.3.1.2 Solubilidad de NTCF 

Como se ha expresado en 111.3, 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. 1 = insoluble, PS =0,1 % p/v, S =1 % 

p/v, MS = 10 % p/v. 

NTCF 
Amoníaco/ Cloroformo .Amoníaco/ Tolueno 

agua usopropanol 

NTC I I I I 

NTC-A102 MS 1 S I 
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continuación Tabla 3.5 

NTC-A105 

NTC-B105 

NTC-B106 PS 

NTC-B107 MS 

NTC-B108 MS 

NTC-B109 PS 

PS 

En la Tabla 3.5 se puede observar que algunos de los NTCFs son solubles en 

solventes comunes tales como amoníaco/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 ácidos, debido a la protonación del 

nitrógeno de la piridina, lo cual da lugar a la formación del catión piridinio, haciendo 

que el compuesto NTC-A105 quede cargado positivamente 

La modificación covalente de NTC no sólo incrementa la solubilidad debido a la 

incorporación de grupos funcionales que poseen una fuerte interacción ion-dipolo con 

el solvente, sino que también decrece la interacción 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 ión 

diazonio del ácido gama (B106, Esquema 3.5). A partir de esta modificación se obtuvo 

el compuesto NTC-B106. La incorporación de grupos sulfónicos y oxidrilos al NTC le 

confirió al compuesto NTC-B106 solublilidad en agua, y esta manera fue posible 

estudiar las transiciones electrónicas que presenta este nuevo compuesto. 

El espectro de absorción UV-vis de B106, Figura 3.7, muestra tres máximos a = 

219, 249 y 305 nm que pueden ser asignados a las transiciones 7c-->n* 

correspondientes a las bandas El, E2 y B del anillo aromático, respectivamente. 

Utilizando la banda de mayor intensidad a = 249 nm, y preparando soluciones de 

concentración conocida, fue posible calcular el coeficiente de absortividad molar para 

este compuesto, Figura 3.8. 
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Figura 3.7. Espectros de absorción UV-vis de B106 en agua. 
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A partir del la Figura 3.8 es posible determinar el coeficiente de absortividad molar 

(a = 249 nm) para B106, el cual posee un valor de 0,238 Umol.cm. Ya que el PM del 

B106 es 239 g/mol, esto corresponde a una absortividad másica de 9,96 x 10-4 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 comparación, muestran varias transiciones 

electrónicas, como por ejemplo la nueva banda a X = 530 nm perteneciente a NTC-

B106. También se puede observar que la banda a X = 249 nm que posee B106 

desaparece después de la modificación. 
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Figura 3.9. Espectros UV-vis normalizados de B106 (línea entrecortada) y 

de NTC-B106 (línea llena). 

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

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

modificado covalentemente. 

La Figura 3.10, muestra los espectros de absorción UV-vis de cuatro soluciones 

de distintas concentraciones conocidas de NTC-B106 en agua, a partir de las cuales 

se calcula el coeficiente de extinción. En la Figura 3 10 también se puede observar 

que la banda alrededor de X = 220 nm cambia su posición con el cambio de la 
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concentración, posiblemente debido a la formación de dímeros a altas concentraciones 

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

en su posición. 
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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 

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

banda ubicada a X = 530 nm. 
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Figura 3.11. Cálculo del coeficiente de extinción de NTC-B106 en agua 

para la banda de = 530 nm. 

Obtener este coeficiente de extinción es de gran utilidad para aplicaciones 

prácticas, debido a que, mediante la determinación de la absorbancia a 2. = 530 nm de 

una solución de NTC-B106 en agua, es posible conocer la cantidad de soluto 

contenido en ésta. Por otra parte, si asumimos que el coeficiente de absorción del 

anillo naftalénico se conserva, del valor obtenido a k = 215 nm se deduce que la 

relación de masa de colorante a nanotubo es aproximadamente 50 Dadas las masas 

relativas del colorante y el anillo aromático, esto indicaría un grupo modificante cada 

16 anillos bencénicos del NTC aproximadamente. 

La modificación covalente del NTC no sólo incrementa la solubilidad debido a la 

incorporación de grupos funcionales que poseen una fuerte interacción ion-dipolo con 

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

con microscopía electrónica de transmisión 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 Dispersión de luz dinámica de NTCF 

Las medidas de DLS de NTC en agua, revelan una clara disminución en el 

tamaño de los agregados de aquellos después de la modificación (Figura 3.12). El 

tamaño promedio de las partículas más pequeñas disminuye de 860 nm para el NTC 

virgen a 185 nm para el NTCF. 
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Figura 3.12. Medidas de dispersión de luz dinámica de NTC (línea 

entrecortada) y NTC-A102 (línea llena). 

Es importante remarcar que las dispersiones de NTC modificados son estables 

durante varios días y en algunos casos durante meses, mientras que las dispersiones 

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

111.3.2 Modificación no covalente de NTC 

Se realizó la modificación no covalente de NTC de acuerdo con lo descrito en la 

sección 11.3.2. Las PANIFs usadas en dicha modificación 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 modificación no covalente de NTC, se usó como polímero soluble, la 

macromolécula P-A102 (analizada en sección 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 aún se conserva la banda a 1690 cm-1 que puede 

asignarse al grupo carboxílico de P-A102. 
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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 Dispersión de luz dinámica 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 están más separadas entre sí, lo cual 

permite una mejor interacción con el solvente acuoso y eventualmente una buena 

dispersión. Se empleó la técnica de DLS para comprobar si los NTCFnc tienen una 

menor aglomeración 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 dispersión de NTC sin modificar y 

NTC-P-A102 en NaOH 1 M. 

La medida de DLS (Figura 3.14) muestra que una dispersión de NTC sin modificar 

tiene dos distribuciones de tamaño, uno a 840 nm y otro a 8 pm. Esto muestra 

claramente que los NTC están fuertemente aglomerados entre sí. Sin embargo, la 

distribución de tamaño cambia luego de que los NTC fueran dispersados mediante las 

interacciones II -7E con la cadena polimérica de P-A102, observándose una 

monodispersión con un diámetro promedio en 210 nm. Cabe aclarar que las 

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

111.3.2.3 Electrocatálisis con NTC 

Es posible depositar películas de NTC por evaporación 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 oxidación y reducción de peróxido de hidrógeno (H202), con 

respecto a GC. Dichas medidas fueron realizadas a pH 7,4 usando una solución buffer 

de fosfato de potasio (PBS). 
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Figura 3.15. Voltamograma cíclico de NTCF en H20 2 10 mM. Electrolito 

soporte: PBS. Electrodo de referencia: Electrodo de calomel saturado. 

Contra electrodo: platino. y = 50 mV/s. 

Es razonable pensar que el efecto catalítico de los NTC sobre el H20 2 se debe a 

la presencia de grupos quinónicos en los extremos y defectos de los NTC, como así 

también a un aumento del área del electrodo. De esta manera es posible catalizar 

químicamente la oxidación y reducción de H20 2 [177]. En el Esquema 3.6 se 

representa las distintas hemireacciones de equilibrio posibles para el H202. 

H20 2 +QH2 Q+2H20 

Q+H20 2 0 2 4914 2

Q+211+ +2e" QH2

Esquema 3.6. Reacciones catalíticas de grupos quinónicos y peróxido de 

hidrógeno (Q representa a los grupos quinónicos presentes en NTC). 
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111.3.3 Conclusiones 

Se llevó a cabo con éxito la funcionalización de NTC mediante reacciones con 

sales de diazonio, basadas en el método propuesto por Tour, como así también 

realizando el enrollamiento de PANIF alrededor de las paredes de los NTCs. 

Los espectros FTIR de los NTCF muestran las bandas características de las 

vibraciones producidas por su estructura y como también bandas adicionales 

características de los grupos funcionales de los compuestos que han sido utilizados 

para su modificación. Las soluciones de NT modificados poseen diferencias en el 

espectro UV-vis. Los estudios utilizando DLS muestran que la dispersión de tamaños 

de los NT es mucho menor, posiblemente debido a que pierden su disposición en 

ramilletes. 

Los estudios electroquímicos muestran que los NT tienen capacidad de catalizar 

reacciones de oxidación y reducción de peróxido de hidrógeno. Esto indica que los 

NTCF pueden ser empleados para construir dispositivos electrónicos para la detección 

de moléculas de interés biológico tal como peróxido de hidrógeno y otros compuestos. 
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111.4 Síntesis de micropartículas de carbono a partir de carbón monolíticos-CTAB 

Como consecuencia en el avance de las nuevas tecnologías en dispositivos 

electrónicos, se han realizado grandes esfuerzos en construir dispositivos de 

almacenamiento de energía cada vez más pequeños y eficientes. El uso de los 

capacitores de doble capa eléctrica, también conocidos como supercapacitores, ha 

crecido rápidamente debido a que éstos dispositivos tienen energía y potencia 

específica intermedias entre los capacitores dieléctrico (convencionales) y las baterías. 

La capacitancia, y por lo tanto la energía, 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 área superficial específica y estrecho tamaño de poros 

en el rango de los nanómetros (1-50 nm). Los poros con un tamaño entre 1 y 50 nm 

pertenecen a los denominados microporos y mesoporos [43]. Los microporos 

desarrollan una gran área superficial en los materiales de carbono, y como 

consecuencia una alta capacitancia específica. Sin embargo, se ha reportado que el 

electrolito no siempre tiene total accesibilidad a todos los microporos [42] y que el 

tamaño de los iones que constituyen el electrolito debería estar en el mismo orden de 

tamaño de poro que el del carbón [178]. Además, la presencia de mesoporos es 

crucial cuando se requiere un rápido transporte de electrolito en el proceso de 

carga/descarga del supercapacitor. 

En estos últimos años, diferentes materiales de carbono han sido usados en 

supercapacitores, como por ejemplo: carbones mesoporosos altamente ordenados 

[179], aerogeles de carbón [180], xerogeles de carbón activado [181], criogeles de 

carbón [131] y carbón derivado de carburos [182]. Muchos de estos materiales son 

sintetizados a partir de la pirolisis de geles de resorcinol-formaldehído. Este tipo de 

geles altamente porosos contienen un gran porcentaje de agua debido al proceso de 

policondensación 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 contracción del gel en la etapa de 

secado y carbonización del mismo. Un de las estrategias reportadas es el método de 

nanomoldeo blando [183]. Este método usa especies moleculares en el medio de 

reacción, el cual evita el colapso del poro durante el secado. Mientras que en la etapa 

de carbonización esta especie molecular es degradada térmicamente dejando un 

hueco (poro) en el material. 
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Bell y Dietz reportaron la preparación de geles de RE porosos usando surfactantes 

como moldes, los cuales eran eliminados durante la carbonización [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 

sugirió que una separación de fase producida entre el gel y el surfactante es la 

responsable de la porosidad en el material de carbón [67]. 

Si bien este tipo de carbones monolíticos poseen una alta capacitancia específica 

(> 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 tamaño del material. 

Dos posibles caminos para resolver este problema serían insertar poros de tamaño 

micrométrico en el carbón monolítico o bien usar micropartículas de carbono 

nanoporoso, donde el tamaño del poro está limitado por el tamaño de la partícula. 

A lo largo de la sección 111.4 de esta Tesis Doctoral se mostro el empleó de un 

surfactante catiónico como agente estabilizador de poros en la formación del gel 

precursor de carbón. La síntesis de MPC-CS se llevó a cabo de acuerdo con lo 

descrito en la sección 11.4. 

Las diferentes MPC-CS se obtuvieron cambiando dos parámetros de síntesis, en 

primer lugar se varió la relación R/C y se mantuvo constante las relaciones S/R a un 

valor de 0,06. Luego se varió la relación 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, Tgc y tgc 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 microscópicas (SEM, cortes 

transversales FIB/SEM y nanotomografías FIB/SEM), mientras que la capacitancia 

específica de las muestras de carbón fueron caracterizadas por medio de técnicas 

electroquímicas (VC y EIS). Posteriormente, el carbón con las mejores características 

para ser empleado como material activo en supercapacitores fue caracterizado 

mediante isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno 

De esta manera se pretende comprender el mecanismo de formación de poros 

que tiene lugar cuando se emplea un surfactante catiónico en la síntesis de geles 

precursores de carbón, como así también, la optimización de la síntesis de carbones 

porosos con el fin de obtener materiales con alta capacitancia específica. 
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111.4.1 Influencia de la concentración del catalizador (Na2CO3) en la síntesis de 

MPC-CS 

Para estudiar el efecto de la porosidad que tiene la presencia del Na2CO3 en la 

síntesis de las MPC-CS, se realizó una serie de ensayos variando la relación R/C y se 

mantuvo la relación SIR a un valor de 0,06. Las diferentes relaciones molares y 

parámetros utilizados en la preparación de las MPC-CS se muestran en la Tabla 3.6. 

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

Muestra 
R/F 
( - ) 

R/C 
( - ) 

SIR 
( ) 

RNV 
(g/mL) 

Tgc
(°C) 

tgc
(h) 

MPC-C100S006 
MPC-C2005006 
MPC-C300S006 
MPC-C400S006 
MPC-0500S006 
MPC-C600S006 

0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 

100 
200 
300 
400 
500 
600 

0,06 
0,06 
0,06 
0,06 
0,06 
0,06 

0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 

70 
70 
70 
70 
70 
70 

24 
24 
24 
24 
24 
24 

111.4.1.1 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 crn-1 y 1588 cm-1, las 

cuales corresponden a las bandas D y G características de los materiales carbonosos 

[184]. La banda G corresponde a la vibración del enlace grafítico (enlaces sp2 entre 

átomos de carbono), y la banda D se asocia al grafito desordenado. El grado grafítico 

de los materiales de carbono se puede evaluar usando la relación de intensidad entre 

las bandas-D y bandas-G (ID/IG)-
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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 relación ID/IG, la cual tiene un valor 

de 0,80. Este valor indica que la MPC-C200S006 tiene un bajo grado de carbón 

grafitico. 

111.4.1.2 Difracción de rayos X 

Las estructuras de las MPC-CS fueron estudiadas por medio de DRX. El patrón de 

DRX para la muestra MPC-C600S014 (Figura 3.17) presenta dos bandas anchas a 28 

= 22,5' y 43,4° las cuales están relacionadas a las bandas de reflexión (002) y (100), 

respectivamente. La localización y el ancho de ambas bandas son característicos de 

carbón del tipo grafítico 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. Además, los resultados presentan características 

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

111.4.1.3 Microscopía electrónica de barrido de MPC-CS 

El estudio de la porosidad superficial que poseen las MPC-CS se llevó a cabo 

empleando un microscopio SEM. En la Figura 3.18 se muestra unas micrografías SEM 

de las distintas muestras obtenidas. 
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Figura 3.18. Micrografías SEM de la superficie de las MPC-CS 

sintetizadas usando diferentes relaciones R/C. La relación SIR se mantuvo 

a un valor constante de 0,06. 

En la Figura 3.18 se puede observar que al cambiar la cantidad de Na2CO3 usado 

en la síntesis, la morfología de las MPC-CS varía significativamente. A medida que 

aumenta la relación 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 
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controlar el tamaño de poro superficial de las MPC-CS simplemente cambiando la 

cantidad de catalizador empleada en la síntesis del gel precursor de carbón. 

111.4.1.4 Voltametría cíclica 

Mediante la técnica de VC es posible estudiar las propiedades electroquímicas de 

las distintas MPC-CS sintetizadas. El principal interés de estas experiencias es 

determinar la capacitancia específica (CE) de cada una de las muestras y de esta 

manera saber cuáles son los mejores parámetros de síntesis para obtener un carbón 

altamente poroso capaz de almacenar la mayor cantidad de energía posible. 

Para llevar a cabo la determinación de la CE mediante voltametría cíclica, se 

preparó una tinta de carbón con la muestra a analizar (sección 11.12.2). A partir de 

estudios realizados anteriormente en nuestro grupo de trabajo [188] se encontró que la 

deposición entre 6 y 15 pl de TC sobre un electrodo de GC, eran suficiente para 

obtener una buena respuesta electroquímica. A partir de estos resultados previos se 

eligió un volumen de deposición de 12 pl de tinta de carbón para llevar a cabo todos 

los estudios de caracterización electroquímicas. 

Teniendo en cuenta las mejores condiciones para llevar a cabo las experiencias 

de VC, se procedió 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 relación SIR tienen un valor constante de 0,06. Cada 

medición se realizó a una velocidad de barrido de 50 mV/s. 
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Figura 3.19. Capacitancias específicas de MPC-CS sintetizadas usando 

diferentes relaciones R/C y con un SIR de 0,06. Solución electrolito: H2SO4 

3M. Electrodo de referencia: Ag/ClAg. Contra electrodo: carbón monolítico 

poroso. y = 50 mV/s. 

En la Figura 3.19 se puede observar que el valor más 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 rectángulo. Este 

comportamiento capacitivo está asociado a los procesos de carga y descarga, 

haciéndolo un material ideal para ser aplicado en capacitores EDLC. Las demás 

muestras presentan valores de capacitancia más 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. 

111.4.1.5 Espectroscopia de impedancia electroquímica 

Antes de realizar el estudio de EIS a las MPC, se realizó un ensayo de 

impedancia a una de las muestras de carbón monolítico 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 H2504 3 M, con una frecuencia de 

perturbación de 10 KHz a 2,8 mHz. Los resultados obtenidos se pueden separar en 
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tres regiones, dependiendo de la perturbación aplicada, tal como se vio previamente 

en la sección 11.12.2. A partir de la extrapolación de la curva hacia frecuencias más 

altas de la región 1 (semicírculo), se podría obtener el valor de la resistencia asociada 

a la cinética de los procesos de inyección de carga a la superficie La región 11, a 

frecuencias intermedias, aparece en la Figura 3.20 como una línea diagonal a 45°. 

Para este sistema (medio ácido, donde existen contribuciones de EDLC y 

pseudocapacitancia) resulta un poco complejo el análisis ya que este comportamiento 

puede ser atribuido a un control difusional (impedancia de Warburg), como así también 

a la dependencia de la respuesta con la frecuencia de perturbación [189]. 

Finalmente, cuando el comportamiento se acerca a uno capacitivo puro (bajas 

frecuencias) tenemos una línea vertical. En este sentido, podríamos calcular la 

capacidad de doble capa para la frecuencia más baja (tendiendo a cero), utilizando la 

Ecuación 2.11. Así, se podría determinar la máxima capacitancia específica (CErnax) 

para un material con un electrolito en particular. 

Figura 3.20. Diagrama de Nyquist para un carbón monolítico Experiencia 

realizada en H2SO4 3 M, a un potencial de 0,3 V (vs. Ag/ClAg) y con una 

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

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

región III no son completamente paralelos al eje de las ordenadas. Estos resultados 
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pueden ser atribuidos a una distribución uniforme de poros (tanto en tamaño como en 

longitud) en el material [190]. 

A partir de mediciones de EIS se determinó la CErnax 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 así obtener el máximo valor 

de capacitancia específica que puede generar el material carbonoso. 

En la Figura 3.21 se muestran los resultados experimentales de impedancia 

electroquímica para las muestras de MPC-CS, cuya relación SIR tienen un valor 

constante de 0,06. Dichas experiencias fueron realizadas con una frecuencia de 

perturbación de 10 KHz a 2,8 mHz representados en un gráfico de Nyquist. 
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Figura 3.21. Diagrama de Nyquist de MPC-CS sintetizadas usando 

diferentes relaciones R/C y con una relación SIR de 0,06. Experiencias 

realizadas en H2SO4 3 M, a un potencial de 0,25 V (vs. Ag/ClAg) y con una 

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

A partir de los datos a baja frecuencia obtenidos de la Figura 3.21, se calculó la 

CErnax de las muestras analizadas Estos datos se muestran en la Tabla 3.7. De forma 

análoga a los datos obtenido mediante VC (sección 111.4.1.4) la muestra que mayor 

capacitancia presenta es el carbón MPC-C200S006, con un valor de 144 F/g. Por otra 

parte, las muestras de carbón con un R/C grande no muestran una capacitancia 

apreciable. 
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Tabla 3.7. Máxima capacitancia específica 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-0500S006 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 relación R/C, se produce un aumento en el 

tamaño del semicírculo formado en la región a alta frecuencia. Este efecto es tan 

pronunciado que las muestra con una relación R/C de 300, 400, 500 y 600 no terminan 

de completar el semicírculo, aún a muy bajas frecuencias. Este comportamiento ya 

había sido reportado por Planes y col, para aerogeles de carbón [191]. Un semicírculo 

de mayor tamaño refleja un aumento en la resistencia de transferencia de cargas en el 

material [192]. Esto posiblemente estaría indicando que hay una disminución 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 carbón es mucho más lenta. 

111.4.2 Influencia del CTAB en la síntesis de MPC-CS 

El enfoque de la presente investigación fue estudiar el efecto que tiene el CTAB 

como agente estabilizador de poros sobre las MPC-CS. Para ello se realizó una serie 

de síntesis variando la relación SIR, mientras que la relación R/C se mantuvo a 200 y 

a 600. La elección 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 

carbón presenta una superficie compacta (véase sección 111.4.11), y por tal motivo se 

pretende variar la cantidad CTAB en la síntesis del gel precursor de carbón, y así 

poder investigar si la porosidad en el material mejora. Las diferentes relaciones 

molares y parámetros utilizados en la preparación de las MPC-CS se muestran en la 

Tabla 3.8. 
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Tabla 3.8. Síntesis de MPC-CS usando diferentes relaciones SIR. 

Muestra 
R/F 
( - ) 

RJC 
( - ) 

SIR 
( - ) 

R/W 
(g/mL) 

T 
(°C) tgc (h)

MPC-C200S008 0,5 200 0,08 0,5 70 24 
MPC-C200S010 0,5 200 0,10 0,5 70 24 
MPC-C200S012 0,5 200 0,12 0,5 70 24 
MPC-C2005014 0,5 200 0,14 0,5 70 24 
MPC-C6005008 0,5 600 0,08 0,5 70 24 
MPC-C600S010 0,5 600 0,10 0,5 70 24 
MPC-C6005012 0,5 600 0,12 0,5 70 24 
MPC-C600S014 0,5 600 0,14 0,5 70 24 

111.4.2.1 Microscopía electrónica de barrido 

Mediante microscopía SEM se estudió la porosidad superficial que poseen las 

MPC-CS sintetizadas variando la concentración de CTAB. En la Figura 3.22 y en la 

Figura 3.23 se muestra unas micrografías SEM obtenidas a R/C = 200 y a R/C = 600, 

respectivamente. 

Figura 3.22. Micrografías SEM de la superficie de las MPC-CS 

sintetizadas usando diferentes relaciones SIR La relación 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 concentación de CTAB 

incrementa el tamaño 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 concentración de CTAB en las condiciones inciales de la síntesis del gel 

precursor de carbón. El material de carbón al contener poros abiertos a las superficie, 

permite una mejor accesibilidad de solución electrolito hacia el interior del carbón, 

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

Figura 3.23. Micrografías SEM de la superficie de las MPC-CS 
sintetizadas usando diferentes relaciones SIR. La relación 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 tamaño de poro superficial a medida que 

aumenta la relación SIR. 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 

sección fracturada de la muestra MPC-C600S014 se puede observar que el carbón 

está compuesto por partículas con un tamaño entre 5 y 10 nm. Esto indicaría que esta 

clase de materiales carbonosos están constituidos a partir de la agregación de 

partículas primarias, las cuales forman agregados y el espacio vacío que queda entre 
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las partículas primarias generarían los microporos. Más aún, el tamaño de la cavidad 

que queda entre los agregados produce mesoporos y/o macroporos en el material de 

carbón. 

Los resultados obtenidos a partir de micrografías SEM, muestran que el tamaño 

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

111.4.2.2 SEM de cortes transversales FIB 

Como se mostró en la sección anterior, las MPC-CS tienen una gran porosidad 

superficial, pero el uso de un microscopio electrónico de barrido no es suficiente para 

determinar si la porosidad es homogénea en todo el material. Para poder observar la 

porosidad interna del carbón, se realizaron cortes transversales a los carbones 

monolíticos 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 imágenes 

obtenidas se muestran en la Figura 3.24. 

Figura 3.24. Micrografías SEM de cortes transversales FIB de muestras de 

carbón monolítico-CTAB sintetizados usando diferentes relaciones SIR. La 

relación R/C se mantuvo a un valor constante de 600. 
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Las micrografías 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 relación molar SIR, se produce un aumento en el tamaño 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 micrografías mostradas en la Figura 3.23. Es importante hacer 

notar que estos resultados constituyen, según mi conocimiento actual de este tema, la 

primera observación directa de poros en carbones porosos no ordenados. 

111.4.2.3 Nanotomografías FIB/SEM 

Con el fin de evaluar la conectividad entre poros de las muestras analizadas en la 

sección 111.4.2.2, se realizó un estudio mediante nanotomografías FIB/SEM en tres 

dimensiones. Esta experiencia se pudo realizar gracias a la automatización de los 

sucesivos cortes realizados con el FIB y a la adquisición de micrografías SEM, las 

cuales permitieron recolectar un gran número de imágenes que fueron procesadas 

para obtener nanotomografías en 3D de carbones monolíticos porosos. En la Figura 

3.25 se muestran las imágenes en 3D de las muestras estudiadas Los volúmenes 

analizados de las distintas muestras se pueden observar en las Figura 3.25a-d. El 

tamaño de cada volumen analizado corresponde a un paralelepípedo con [xyz] = 500 x 

500 x 250 nm3. Las Figura 3.25e-h corresponden a la reconstrucción en 3D de la 

sección mostrada en las Figura 3.25a-d. Las partes de color gris de dichas imágenes 

en 3D representan al poro del carbón monolítico. Para poder realizar una inspección 

visual con más detalles, tanto de la forma como de la conectividad entre poros, las 

Figura 3.25i-I muestra una sección de volumen más delgada, con dimensiones de [xyz] 

= 500 x 500 x 50 nm3. 
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Figura 3.25. (a-d) sección de carbón monolítico analizado, (e-h) 

reconstrucción en 3D de CM-C600S008, CM-C600S010, CM-C600S012 y 

CM-C600S014. El volumen de la sección analizada es: [xyz] = 500 x 500 x 

250 nm3. (i-I) volumen analizado más delgado de [xyz] = 500 x 500 x 50 

nm3. El material sólido en las imágenes en 3D representa al poro del 

carbón. 

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

cuando la relación molar SIR 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 distribución de los poros no es uniforme y 

el tamaño de los poros es mucho mayor en comparación a las demás muestras de 

carbón analizadas. La Figura 3.25e-h muestra una buena conectividad entre poros 

para las muestras CM-C600S010, CM-C600S012 y CM-C600S014, y además, la red 

de poros que están conectados se incrementa con el aumento de la relación SIR. En el 

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

Para obtener mayor información de las nanotomografías, se llevó a cabo un 

análisis cuantitativo empleando un programa de caracterización de imágenes en tres 

dimensiones llamado MAVI [142-143]. El uso de éste programa permitió determinar 

parámetros estructurales básicos del material, tales como: volumen total (VT), área 

superficial (A), volumen de poro (V), número de Euler (E), porosidad total (PT), DTP y 

área superficial específica de nanotomografía (Nonio). Los resultados obtenidos se 

muestran en la Tabla 3.9. En número de Euler es una característica topológica que 

describe la conectividad espacial de poros en tres dimensiones [193]. En este caso, el 

número de Euler toma valores positivos o negativos, dependiendo de si los poros se 

encuentran aislados o están conectados entre sí, respectivamente. 

Tabla 3.9. Volumen total (VT), área superficial (A), volumen de poro (V), 
número de Euler (E), porosidad total (PT) y área superficial específica de 
nanotomografía (Atomo) determinado a partir de la reconstrucción en 3D de 
CM-C600S008, CM-C600S010, CM-C600S012 y CM-C600S014. 

Muestra 
VT

(pm3)a
A 

(pm2) 
V 

(pm3) 
E PT 

(70)b DTP Amo 
( m 2ig )C 

CM-C600S008 0,0625 1,446 0,0048 975 7,6 4 25,7 
CM-C600S010 0,0625 2,564 0,0118 -76 18,9 9 45,6 
CM-C600S012 0,0625 2,597 0,0214 -436 34,2 13 46,2 
CM-C600S014 0,0625 0,939 0,0283 -9 45,3 122 16,7 

'Volumen analizado. bPT = (VNT)*100. 'Área superficial calculada a partir de un gramo 
de carbón de densidad 0,9 g/cm3 [194]. 

Como se puede apreciar en la Tabla 3.9, los valores de S, V, PT y DPT se 

incrementan a medida que se aumenta la cantidad de CTAB en el medio de reacción. 

Por otra parte, el número de Euler para CM-C600S008 tiene un valor positivo, 
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indicando que los poros están aislados, es decir, que hay una mala conectividad entre 

poros para esta muestra. Sin embargo, el número de Euler para las demás muestras 

tiene un valor negativo, lo cual significa que hay una buena red de poros conectados 

entre sí, especialmente en la muestra CM-C600S012. 

Los cálculos obtenidos del área superficial At„,, son menores que el ABET (600 

m2
/g) medidos en materiales similares [194]. El método BET es usado en la 

determinación del área superficial mediante isotermas de adsorción de nitrógeno. Esto 

sugiere que los poros mostrados por las nanotomografías corresponden a mesoporos 

y macroporos. 

Por otra parte, las ventajas de las imágenes topográficas en 30 obtenidas 

mediante nanotomografías FIB/SEM podrían ayudar a determinar la accesibilidad de 

reactantes hacia el intenor del carbón en las celdas de combustible. Además, como las 

nanopartículas catalíticas tienen un tamaño de 4-10 nm [195], estas nanopartículas 

podrían no entrar en los mesoporos de menor tamaño (< 10 nm). Por lo tanto, el Ato= 

representa el área efectiva disponible para soportes catalíticos. Más aún, la facilidad 

en el transporte de masa es más 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 válido en materiales que son usados como electrodos 

enzimáticos en celdas de biocombustible [197]. 

En la sección 111.4.3 se hará una comparación del Atorno obtenido mediante 

nanotomografías FIB/SEM, con el área superficial obtenida a partir de isotermas de 

adsorción-desorción de nitrógeno. 

111.4.2.4 Voltametría cíclica 

A partir de mediciones de VC se estudió como influye la variación de la relación 

molar SIR en la capacitancia específica de las MPC-CS. En esta sección 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-C2005006. De hecho, los valores de capacitancia presentan una 

tendencia a disminuir de 68 a 20 F/g con el incremento de la relación SIR. 
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Figura 3.26. Capacitancias específicas de MPC-CS sintetizadas usando 
diferentes relaciones SIR y con un R/C de 200. Solución electrolito: H2SO4
3M. Electrodo de referencia: Ag/ClAg. Contra electrodo: carbón monolítico 
poroso. y = 50 mV/s. 

A continuación se estudió la respuesta en capacitancia específica correspondiente 

a las muestras MPC-CS, cuya relación R/C tienen un valor constante de 600 (Figura 

3.27). 
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Figura 3.27. Capacitancias específicas de MPC-CS sintetizadas usando 
diferentes relaciones SIR y con un R/C de 600. Solución electrolito: H2SO4
3M. Electrodo de referencia: Ag/ClAg. Contra electrodo: carbón monolítico 
poroso. y = 50 mV/s. 
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En la Figura 3.27 se puede observar que los voltagramas exhiben la forma 

rectangular típica esperada para capacitores EDLC, asegurando que el proceso de 

cargado es reversible y que hay poco efecto de resistencia en dicho proceso. El valor 

más 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 número de 

Euler obtenidos en la sección 111.4.2.3. 

Para poder realizar una comparación 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 realizó la 

Tabla 3.10. 

Tabla 3.10. Capacitancia específica 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 <1 
MPC-C600S010 24 
MPC-C600S012 111 
MPC-C600S014 30 

Como se puede observar en la Tabla 3.10, los valores más 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 electroquímica 

Además de las caracterizaciones electroquímicas mediante VC, se analizó la 

CE„, de las muestras MPC-CS mediante EIS. Se midió la respuesta de impedancia 

aplicando una perturbación 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 SIR y con un R/C de 200. Medidas realizadas 

en H2SO4 3 M, a un potencial de 0,25 V (vs. Ag/ClAg) y con una frecuencia 

de perturbación de 10 KHz a 2,8 mHz. 

El gráfico 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 calculó la CEmax, las cuales se muestran en la Tabla 3.11. 

También se realizaron experiencias de impedancia electroquímica para las 

muestras de MPC-CS con una relación R/C de 600. En la Figura 3.29 se muestra los 

resultados experimentales expresados en un gráfico de Nyquist. 
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Figura 3.29. Diagrama de Nyquist para las muestras MPC-CS sintetizadas 

usando diferentes relaciones SIR y con un R/C de 600. Medidas realizadas 

en H2SO4 3 M, a un potencial de 0,25 V (vs. Ag/ClAg) y con una frecuencia 

de perturbación de 10 KHz a 2,8 mHz. 

A partir de los datos a baja frecuencia obtenidos de la Figura 3.29, se calculó la 

CE„x de las muestras analizadas Estos datos se muestran en la Tabla 3 11. El 

gráfico inserto en la Figura 3.29 se puede observar que la muestra MPC-C600S006 no 

presenta un semicírculo en el rango de alta frecuencia y tampoco se observa un 

semicírculo 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 relación S/R, se produce un aumento en el tamaño del semicírculo formado en la 

región a alta frecuencia, hasta llegar a un radio de semicírculo máximo (muestra MPC-

C6005012) y luego el radio del semicírculo decrece (muestra MPC-C60050014). Este 

comportamiento puede ser debido a que al aumentar la relación SIR, la cantidad de 

CTAB aumenta, generando poros de mayor tamaño en el carbón, haciendo finalmente 

que la accesibilidad de los iones al material sea más fácil. 

La Tabla 3.11 muestra los valores de las CEnia, 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. Máxima capacitancia específica determinado por EIS a una 

frecuencia de 2,8 mHz a 0,25 V correspondiente a las muestras MPC-CS 

sintetizadas usando diferentes relaciones SIR 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 cuáles son las mejores condiciones de síntesis a la hora de usar CTAB, 

con el fin de obtener un carbón poroso con una alta capacitancia específica. 

Para realizar una observación cuantitativa que muestre de forma sencilla lo 

comentado en el párrafo anterior, se realizó un gráfico en tres dimensiones de los 

valores de CE de las 14 muestras analizadas mediante por VC y EIS (secciones 111.4.1 

y 111.4.2, respectivamente) en función de los parámetros de síntesis que fueron 

variados a lo largo de las experiencias. Figura 3.30. 
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Figura 3.30. Capacitancia específica obtenida mediante a) voltametría 

cíclica y b) Pmpedancia electroquímica de MPC-CS en función de las 

relaciones molares R/C y SIR. 

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 carbón. Los valores más altos de CE a 50 mV/s se 

dan para las muestras MPC-C200S006 y MPC-C600S012. Mientras que la CE,,,ax

parece aumentar con el incremento de la relación S/R hasta llegar a un máximo de 

130 



Capítulo III: Resultados y discusión 

capacitancia cuando la relación SIR es de 0,12. Esto se puede deber a que el aumento 

de CTAB no sólo evita el colapso de los poros en las muestras carbón, sino que 

genera mesoporos que permiten una fácil accesibilidad del electrolito hacia los 

microporos que se encuentran en el interior de la muestra. Mientras que un exceso de 

CTAB (SIR = 0,14) podría producir un tamaño de poro mayor (a costa de una 

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

111.4.3 Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno 

Se realizó la medición de isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno para 

poder caracterizar las propiedades físicas de las muestras de MPC-CS que poseen la 

mayor CE, como también a la muestra que presentó la menor CE. A partir de estos 

resultados se podrá correlacionar los valores del área superficial y el tamaño de poro 

con la capacitancia que presentaron las muestras. En la Figura 3.31 se muestra la 

isoterma de adsorción-desorción de nitrógeno realizado a la muestra MPC-C200S006, 

MPC-C600S012 y MPC-C600S006. 
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Figura 3.31. Isoterma de adsorción-desorción de nitrógeno de MPC-

C200S006, MPC-C600S012 y MPC-C600S006. 

Además, en la Figura 3.32 se muestra la distribución de tamaños de mesoporo 

determinado mediante el método BJH a partir de los datos de desorción de la isoterma 

para las muestras MPC-C200S006, MPC-C600S012 y MPC-C600S006. 
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Figura 3.32. Distribución del tamaño de poro obtenido mediante el método 

de desorción BJH de MPC-C200S006, 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 típico de sólidos 

mesoporosos, mientras que la muestra MPC-C600S006 presenta una isoterma Tipo I, 

característica de sólidos microporosos [146]. En la Tabla 3 12 se muestran los valores 

de área ABEL área superficial de microporo (Ar„,c), área superficial externa

volumen de microporo (Vmic), volumen de mesoporo (Vmes.) y DTP. 

Tabla 3.12. Resultados obtenidos del análisis de las isotermas de 
adsorción-desorción de nitrógeno de MPC-C200S006, MPC-C600S012 y 
MPC-C600S006. 

Muestra A BETa
(m2/g) 

Amicb
(m2/g) 

Asupb
(m2/g) 

poro 
(cm3/g) 

VinicC

(cm3/g) 
DTPd
(nm) 

MPC-C200S006 
MPC-C600S012 
MPC-C600S006 

536 
505 
119 

396 
384 
103 

140 
121 
6 

0,46 
0,45 
0,16 

0,27 
0,26 
0,11 

15 
18 
60 

'Determinado a partir de la teoría BET, bdeterminado a partir del método t-plot, 
bdeterminado a p/po = 0,97, ddeterminado a partir del método de desorción BJH. 

Como se puede observar en la Tabla 3.12 las muestras MPC-C200S006 y MPC-

C600S012 tienen un área superficial de 536 m2/g y 505 m2/g, respectivamente, 
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mientras que el área superficial de MPC-C600S006 es de sólo 119 m2/g. Esto era de 

esperarse, ya que en la sección 111.4.1.1 la imagen SEM de MPC-C600S006 no 

presentaba poros superficiales. De hecho, el ABET de dicha muestra está atribuido 

prácticamente en su totalidad a la microporosidad de la muestra. La falta de poros 

abiertos no permite el fácil acceso de moléculas pruebas, como en el caso del H2SO4 

usado en los estudios electroquímicos realizados (secciones 111.4.1.4 y 111.4.1.5). 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 

sorción de nitrógeno, ya que fue necesario descartar los primeros puntos a bajas 

presiones para poder medir la muestra. De lo contrario, la medición 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 sección 111.4.2.3), el flujo de electrolito 

hacia el interior del material de carbón es mucho más rápido, permitiendo así acceder 

a los microporos con mayor facilidad. 

A partir de estos resultados podemos predecir que el tamaño de mesoporo en un 

material de carbón debe ser de 16 nm, para poder obtener altos valores de 

capacitancia a velocidades de carga y descarga relativamente rápidos. Este tamaño 

de mesoporo no sólo contribuye a la capacitancia específica, sino que permite un 

rápido flujo del electrolito hacia el interior del material 

Al comparar los resultados de área superficial Ato, o obtenida a partir de 

nanotomografías y el área superficial ABET obtenidos a partir de isotermas de adsorción 

de nitrógeno para la muestra MCP-C600S012, podemos apreciar que el ABET es 

mucho más grande que el Ato,. (505 m2/g vs. 46,2 m2/g, respectivamente). Esto se 

debe a que la ABET tiene en cuenta el área relacionada tanto de los microporos como el 

de los mesoporos presentes en un material poroso. En cambio, las nanotomografías al 

no poder tener en cuenta los poros con un tamaño menor a los 2 nm por la falta de 

resolución que tiene el equipo, sólo puede dar información de los poros más grandes 

(meso y macroporos). Por lo tanto, en la comparación entre ABET y el Atomo no se 

debería tener en cuenta el ArilIC. 

Otra información que se reporta generalmente al analizar isotermas de adsorción-

desorción de nitrógeno es el Asup determinada a partir del método t-plot (ABET - Amic), 

cuyo valor para MPC-C600S006 es de 121 m2/g. Este valor sigue siendo demasiado 
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grande con respecto al At„ 0. La discrepancia de estos valores posiblemente se deba a 

que la teoría utilizada para realizar los cálculos del área BET, y por consiguiente el 

tratamiento mediante el método t-plot, no corresponden a las características físicas del 

poro del carbón analizado. 

Si se considera que la geometría del poro interpartícula se forma a partir de un 

empaquetamiento al azar de esferas polidispersas, el diámetro del poro interpartícula 

(dpon,) dependerá directamente del diámetro de las partículas (dpart) que conforman el 

gel precursor de carbón. Scherdel y col. [52] consideraron la geometría del poro de 

este modelo y dedujeron la relación que hay entre dp0r. y dpart viene dada por la 

Ecuación 3.1. 

dporo = 0,125.dpa„ Ecuación 3.1. 

Si se asume que las partículas son esféricas, el área superficial externa es 

inversamente proporcional al tamaño promedio de las partículas [146], se puede 

calcular el área Aso a partir de la Ecuación 3.2. 

Asup = 6 /0
part'd part Ecuación 3.2. 

en donde ppart es la densidad de la partícula. 

Si se toma en cuenta que d de MPC-C6005012 es de 18 nm y que la densidad 

es de 0,9 g/cm3, el Aso que se obtiene empleando las ecuaciones 3.1 y 3.2, es de 46,3 

m2/g. Esto indica que los resultados obtenidos mediante el modelo propuesto de 

partículas esféricas polidispersas empaquetadas al azar, se correlaciona bien con los 

valores de área superficial externa obtenido mediante el análisis cuantitativo de la 

representación en 3D de la muestra MPC-C600S012. 

Esto nos lleva a decir que el área superficial específica determinada mediante 

nanotomografías FIB/SEM, es en realidad el área superficial de los mesoporos. 

111.4.4 Conclusiones 

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

carbonización de geles de resorcinol y formaldehído. Estos materiales presentan 
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características muy diferenciadas en relación a su estructura porosa dependiendo 

fuertemente de las condiciones iniciales de síntesis. 

El uso de CTAB en el medio de síntesis permitió que los poros presentes en el gel 

no colapsaran en las etapas de secado y carbonización, como así también permitió 

obtener muestras con tamaños diferentes de poros. De hecho, con el aumento de la 

relación molar SIR se logró controlar el tamaño de poro del carbón de forma muy 

sencilla, obteniéndose muestras con microporos, mesoporos y/o macroporos. Además, 

se pudo determinar que la variación de la concentración de catalizador también juega 

un rol importante en la porosidad del material de carbón. 

Las muestras de carbón fueron caracterizadas mediante técnicas electroquímicas 

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. Además, las experiencias de voltametría cíclica realizadas a 

relativas altas velocidades de barrido (50 mV/s) mostraron que las micropartículas de 

carbono presentan una capacitancia de 110 F/g, este valor se asemeja a la 

capacitancia obtenidas a partir de carbones monolíticos medidos a velocidades de 

barrido muy lentas (1 mV/s), esto demuestra que el transporte de masa se lleva a cabo 

de forma rápida y eficaz para nuestras micropartículas de carbono, lo cual es crucial 

en la descarga y descarga de energía en supercapacitores. A partir de estos 

resultados se pudo determinar cuáles eran los mejores parámetros de síntesis para 

obtener carbones porosos con alta capacitancia específica. 

Las muestras con mayor valor de capacitancia fueron caracterizadas mediante 

isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno obteniéndose áreas superficiales de 

530 m2/g, las cuales correspondían a isotermas típicos de sólidos mesoporosos 

(isoterma Tipo IV). Esto significa que las muestras de carbón poroso alcanzan una alta 

capacitancia superficial (capacitancia por área superficial BET) de 54 pF/cm2

aproximadamente. Esto demuestra que el electrolito tiene una gran accesibilidad a los 

poros del carbón. 

A partir de los estudios realizados de nanotomografías FIB/SEM, se comprobó 

que esta técnica puede ser una nueva herramienta para la caracterización de 

carbones con meso y macroporos no ordenados tanto de forma cualitativa como 

cuantitativa, ya que las propiedades físicas determinadas de a partir de las 

reconstrucciones en 3D correlacionan bien con los valores obtenidos mediante 

isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno y cálculos teóricos. 
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También es importante remarcar que algunos de los carbones obtenidos en esta 

Tesis Doctoral presentan una capacitancia específica mayor que otros carbones 

porosos obtenidos a partir de métodos más complejos. Esto nos permite decir que el 

empleo de surfactantes como moldes blandos para la obtención de materiales porosos 

es un método simple y robusto, en el cual no se necesitan equipos costosos para 

obtener carbones con gran área superficial (ej.: sistema de secado supercrítico) ni 

tampoco demanda demasiado tiempo en el proceso de secado del gel (ej.: secado 

criogénico). 
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111.5 Síntesis de micropartículas de carbono a partir de carbón monolítico-

PDAMAC 

Como ya se ha mostrado en capítulos anteriores de esta Tesis Doctoral, los 

carbones porosos han presentado un gran interés como material activo en 

supercapacitores electroquímicos debido a sus propiedades intrínsecas, tales como: 

conductividad eléctrica, buena estabilidad química, gran área superficial y bajo costo 

de producción [133, 198]. 

Existen diversos métodos de síntesis de polímeros precursores de carbón, los 

cuales controlan su estructura a escala nanométrica e incrementa su superficie 

específica mediante la generación de poros en el material [199]. 

En la sección 111.4 de la Tesis Doctoral se describió el uso de micelas catiónicas 

de CTAB como un estabilizador de poros mediante su adsorción sobre las 

nanopartículas de RF cargadas negativamente, las cuales constituyen la matriz del 

gel. De forma similar, en esta sección 111.5 se pretende explorar el efecto que tiene el 

uso de un polielectrolito catiónico como agente estabilizador de poros en el gel 

precursor de carbón. En este caso, es posible variar la concentración de polielectrolito 

en un rango más amplio, debido a que el polielectrolito no necesita una concentración 

mínima para formar micelas como en el caso de los surfactantes. Además, la 

formación de micelas puede ser afectada por el pH del medio, mientras que el 

polielectrolito PDAMAC es un polímero estable y la concentración del catalizador 

básico puede ajustarse para obtener resultados óptimos. 

En esta sección se sintetizaron diferentes MPC-CP cambiando dos parámetros de 

síntesis, en primer lugar se varió la relación P/R y se mantuvo constante las relaciones 

R/C a un valor de 200. Luego se varió la relación 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/VV, Tgc y tgc constantes. 

Los poros superficiales y los poros internos de las muestras de MPC-CP 

obtenidos se caracterizaron mediante técnicas microscópicas (SEM, cortes 

transversales FIB/SEM), mientras que la capacitancia específica de las muestras de 

carbón fue caracterizada por técnicas electroquímicas (VC y EIS). Posteriormente, el 

carbón con las mejores aptitudes para ser empleado como material activo en 

supercapacitores fue caracterizado mediante isotermas de adsorción-desorción de 

nitrógeno. 
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De esta manera se pretende encontrar las condiciones óptimas para producir 

carbones porosos a partir de una vía rápida y sencilla, con el fin de obtener materiales 

con una alta capacitancia específica. 

111.5.1 Influencia del PDAMAC en la síntesis de MPC-CP 

En esta sección se presentan datos experimentales para comprobar si el 

PDAMAC puede emplearse como agente estabilizador de poros como en el caso del 

CTAB (sección 111.4.2). Para ello, se llevó a cabo la síntesis de MPC-CP de acuerdo 

con lo descrito en la sección 11.5, variando la relación molar P/R de 3,5 a 28. Las 

relaciones R/F, R/C, R/VV, Tg, y tgc se mantuvieron fijas en esta experiencia Tabla 

3.13. 

Tabla 3.13. Síntesis de MPC-CP 

Muestra 
R/F R/C P/R R/W Tgc tg, 
(-) (-) ( - ) (g/mL) (°C) (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 

111.5.1.1 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 características de materiales de carbono alrededor de 

1343 cm-1 y 1590 cm-1, respectivamente [184]. 
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Figura 3.33. Espectro Raman de la muestra MPC-C200P7. 

El grado grafítico de la muestra se obtiene a partir de la relación de intensidades 

ID/IG de la Figura 3.33, la cual tiene un valor de 0,78. Este valor indica que la MPC-

C200P7 tiene un bajo grado carbón grafitico. 

111.5.1.2 Difracción de rayos X 

La estructura de las MPC-CPs fue estudiada por medio de DRX. El patrón de DRX 

para la muestra MPC-C200P7 (Figura 3.34) presenta dos banda anchas a 28= 23,2° y 

43,7° las cuales están relacionadas a las bandas de reflexión (002) y (100), 

respectivamente. 
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La localización y el ancho de ambas bandas mostradas en la Figura 3.34 son 

característicos de carbón del tipo grafítico con intercapas carbonosas desordenadas. 

Este resultado es consistente con las bandas D y G del espectro Raman obtenido en 

la sección 111.5.1.1. 

111.5.1.3 Microscopía electrónica de barrido 

Mediante micrografías SEM se observó el efecto que tiene el PDAMAC sobre la 

morfología de las MPC-CP. La Figura 3.35 muestra la porosidad superficial de las 

MPC-CS obtenidas usando diferentes relaciones P/R. 

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

sintetizadas usando diferentes relaciones P/R La relación R/C se mantuvo 

a un valor constante de 200. 

Las imágenes SEM de la Figura 3.35 muestran una significativa diferencia en el 

tamaño de los poros superficiales a medida que aumenta la relación P/R, es decir que 

el tamaño de los poros crece con el aumento de PDAMAC obteniéndose tanto 

mesoporos como macroporos. Como se explicó previamente en la sección 1.6.4.1, el 

mecanismo de policondensación sol-gel de R y F es tal, que se forman 
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aglomer'aciones a partir de partículas primarias o NPRF, generando así, espacios 

vacios interparticulas e "interclusters", lo cual da lugar a micro y mesoporos. La 

presencia de PDAMAC debe alterar el mecanismo de síntesis, debido a que el 

PDAMAC (polielectrolito cationico) interactúa con las NPRF (cargadas negativamente 

debido a la presencia de grupos fenólicos [200 mediante interaciones coulombicas, 

en donde las cadenas poliméricas de PDAMAC envuelven a las nanopartículas, 

estabilizando tanto el crecimiento de las nanopartículas como los clusters, y 

consecuentemente el tamaño de poro. 

El incremento del tamaño de poro observado con el incremento de la 

concentración de PDAMAC se puede explicar de la siguiente forma: a relaciones de 

P/R bajas, el PDAMAC está bien disperso en la solución precursora envolviendo poca 

cantidad de NPRF y de esta manera controla el tamaño del cluster. El gel de RE que 

se obtiene de estas condiciones presenta microporos y mesoporos de menor tamaño. 

Mientras que a relaciones de P/R grandes, el incremento de PDAMAC en la solución 

aumenta la interacción entre el polielectrolito y las NPRF, permitiendo que el 

polielectrolito envuelva una mayor cantidad de nanopartículas y por esta razón se 

obtienen clusters más grandes. Como consecuencia, se obtiene un gel con microporos 

y mesoporos grandes (o macroporos). A partir de estas observaciones podemos 

elucidar que la presencia de PDAMAC en el medio de reacción actúa tanto como 

molde de las partículas y clusters de RE, como así también de estabilizador de poros 

en el material. 

111.5.1.4 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 empleó un FIB como herramienta de corte y 

posteriormente se tomaron imágenes SEM. Como se puede observar en la Figura 

3 36, las imágenes revelan que los CM-PDAMAC tienen una porosidad homogénea 

en todo el material, excepto para la muestra con una relación 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 tamaño de poro crece cuando se 

incrementa la relación P/R 
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Figura 3.36. Micrografías SEM de cortes transversales FIB de muestras de 

carbón monolítico-PDAMAC sintetizados usando diferentes relaciones P/R. 

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

El análisis de las imágenes SEM obtenidas, no sólo indica que el PDAMAC actúa 

como agente estabilizador de poros, sino que también es posible controlar el tamaño 

de poro en el material de carbón, simplemente variando la relación P/R. 

111.5.1.5 Voltametría cíclica 

Para determinar la capacitancia específica de las MPC-CP sintetizados y su 

posible uso como material activo en supercapacitores, se usó la VC como técnica de 

caracterización. Las mediciones se realizaron empleando un electrodo de GC en el 

cual se depositó y se dejó evaporar una alícuota de 12 pl de TC preparada con la 

muestra a estudiar. En la Figura 3.37 se muestran las respuestas voltamétricas de las 

muestras MPC-CP, cuya relación R/C es de 200 y la relación P/R varía entre 3,5 y 28. 

Cada medición se realizó a una velocidad de barrido de 50 mV/s. 
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Figura 3.37. Capacitancias específicas de muestras MPC-CP sintetizadas 

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

H2SO4 3M. Electrodo de referencia: Ag/ClAg Contra electrodo: carbón 

monolítico poroso. y = 50 mV/s. 

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

característica 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 específica 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 (F/g) 

MPC-C200P3,5 27 
MPC-C200P7 104 
MPC-C200P14 19 
MPC-C200P21 11 
MPC-C200P28 10 
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En la Tabla 3.14 se puede observar que el valor máximo de capacitancia a 0,25 V 

es de 104 F/g para MPC-C200P7, para una velocidad de barrido relativamente alta. 

Esto estaría indicando una alta velocidad de respuesta para este material, lo cual 

demuestra que la buena conexión de poros y el tamaño de poro que tiene la muestra 

MPC-C200P7 juegan un rol muy importante en la rápida adsorción y desorción de 

electrolito, haciendo que las propiedades de esta muestra sean muy atractivas ser 

usado como material activo en supercapacitores electroquímicos rápidos. 

111.5.1.6 Espectroscopia de impedancia electroquímica 

Mediante EIS se determinó la CE,„ de las muestras MPC-CP. Las experiencias 

fueron realizadas con una frecuencia de perturbación de 10 KHz a 2,8 mHz y los 

valores de CEmax 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 electroquímica expresados en 

un gráfico de Nyquist para las muestras de MPC-CP, cuya relación P/R se varió 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 H2SO4 3 M, a un potencial de 0,25 V (vs. Ag/ClAg) y 

con una frecuencia de perturbación 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 

determinó la CErm, de las muestras analizadas. Estos datos se muestran en la Tabla 

3.15. El gráfico inserto en la Figura 3.38 muestra que a medida al incrementar la 

relación P/R, se produce un aumento en el radio del semicírculo formada en la región 

a alta frecuencia, hasta llegar a un sistema en el cual no se observa la formación del 

semicírculo a altas frecuencias, reflejando un aumento en la resistencia de 

transferencia de carga en el material [192]. Esto significa que hay una disminución en 

el tamaño de poro y por lo tanto la difusión del electrolito dentro de los poros del 

carbón es más difícil. A partir de la imagen SEM de la muestra MPC-C200P28 (véase 

Figura 3.35) se esperaría que la difusión de electrolito dentro de los poros sea rápido, 

pero la respuesta en impedancia a altas frecuencias indicaría que los clusters que 

componen dicha muestra posee microporos. Esta conjetura valida lo expuesto en la 

sección 111.5.1.3. 

Tabla 3.15. Máxima capacitancia específica 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 CEnha. (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 carbón no contribuyen a la capacitancia específica. A partir de estos 

resultados se pudo determinar cuáles son las mejores condiciones de síntesis a la 

hora de usar PDAMAC, para obtener un carbón poroso con una alta capacitancia 

específica. 
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111.5.2 Influencia del Na2CO3 en la síntesis de MPC-CP 

Como se vio en la sección 111.4.1, la relación molar R/C juega un rol muy 

importante en las propiedades finales del gel de RE y por ende en el material de 

carbón obtenido después de carbonizar dicho gel. Es por ello que en esta sección se 

estudiará el efecto que tiene el Na2CO3 en la porosidad de las muestras de MPC-CP 

sintetizadas manteniendo una relación molar P/R a 7. Las diferentes relaciones 

molares y parámetros utilizados en la preparación de las MPC-CP se muestran en la 

Tabla 3.16. 

Tabla 3.16. Parámetros de síntesis de MPC-CP a diferentes relaciones R/C. 

Muestra 
R/F 
( - ) 

Ft/C 
( - ) 

P/R 
( - ) 

Ft/W 
(g/mL) 

T9 c 

(°C) 
tac 
(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-0500P7 0,5 500 7 0,5 70 24 
MPC-C600P7 0,5 600 7 0,5 70 24 

111.5.2.1 Microscopía electrónica de barrido 

Se estudio la influencia que tiene la relación R/C sobre la morfología de las 

muestras mediante imágenes SEM. La serie de muestras analizadas en esta sección 

fueron sintetizadas fijando la relación P/R a un valor de 7. 

Como se puede ver en la Figura 3.39, el tamaño de poro superficial muestra tres 

regímenes: i) para MPC-CP obtenidas usando una relación R/C 5 400, se produce un 

incremento en el tamaño de poro superficial con el incremento de R/C, ii) para MPC-

CP obtenidas a una relación R/C ••• •• 400, el tamaño de poro alcanza su máxima 

dimensión y iii) para MPC-CP obtenidas utilizando una relación R/C 400, el tamaño 

de poro superficial decrece con el incremento de R/C. Tamon y col. reportaron 

similares efectos de la concentración de catalizador en el tamaño de poro para 

aerogeles de carbón [57]. Este hecho sugiere que el PDAMAC tiene una interacción 

muy baja o nula con el Na2CO3. 
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Figura 3.39. Micrografías SEM de la superficie de las MPC-CP 

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

a un valor constante de 7. 

111.5.2.2 Voltametría cíclica 

Empleando la técnica de VC se determinó la capacitancia específica de las 

muestras MPC-CP obtenidas con distintas la relación R/C. Como se puede observar 

en la Figura 3.40, las respuestas de voltametría 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, aún 

sigue siendo menor a la CE obtenida por la muestra MPC-C200P7 (véase Tabla 3.14). 
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Figura 3.40. Capacitancias específicas de muestras MPC-CP sintetizadas 

usando diferentes relaciones R/C y con un P/R de 7. Solución electrolito: 

H2SO4 3M. Electrodo de referencia: Ag/ClAg. Contra electrodo: carbón 

monolítico poroso. y = 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 específica 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/g) 

MPC-C100P7 10 
MPC-C300P7 70 
MPC-C400P7 16 
MPC-0500P7 14 
MPC-C600P7 11 
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111.5.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquímica 

Mediante mediciones de EIS se determinó el valor de CE,„a, de las MPC-CP. En la 

Figura 3.41 se muestra los resultados experimentales de impedancia electroquímica 

expresados en un gráfico de Nyquist para las muestras de MPC-CP, cuya relación P/R 

tienen un valor constante de 7. Los calores de CE,„ax 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 H2SO4 3 M, a un potencial de 0,25 V (vs. Ag/ClAg) y con una 

frecuencia de perturbación 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 semicírculo formado a 

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

Esto indica que el tamaño de poro disminuye cuando la concentración de catalizador 

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

carbón se torna más dificultosa. Estos resultados se correlacionan bien con la 

porosidad observada en la Figura 3.39. 

Tabla 3.18. Máxima capacitancia específica 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/g) 

MPC-C100P7 42 
MPC-C300P7 195 
MPC-C400P7 104 
MPC-0500P7 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 gráfico en tres 

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

parámetros de síntesis 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 específica obtenida mediante a) voltametría 

cíclica y b) impedancia electroquímica de MPC-CP en función de Las 

relaciones molares R/C y P/R. 

La Figura 3.42 revela claramente que la muestra MPC-CP preparada con una 

relación P/R de 7 y una relación 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 carbón cuya resina se 

secó en una estufa convencional, es considerablemente más elevado en comparación 

con otros métodos relativamente más complejos, tales como: secado supercrítico [202-

203] o secado criogénico [204-205]. 
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Además, las muestras con macroporos o mesoporos grandes que mostraron una 

alta capacitancia, pueden ser usados en sistemas donde se requiera un rápido 

transporte de masa, como por ejemplo: soportes catalíticos [196], celdas de 

combustible [197] y baterías de litio [206]. 

111.5.3 Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno 

A partir de los resultados obtenidos en la sección 111.5.2, se eligió la muestra MPC-

C200P7, la cual tiene el valor más alto de CE, para determinar sus propiedades 

físicas. En la Figura 3.43 se muestra la isoterma de adsorción-desorción de nitrógeno. 
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Figura 3.43. a) Isoterma de adsorción-desorción de nitrógeno y b) 

distribución del tamaño de poro obtenidos mediante el método de 

desorción BJH de MPC-C200P7. 
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La curva de la Figura 3.43b revela que la adsorción corresponde a una isoterma 

Tipo IV, lo cual indica la presencia de mesoporos en la muestra. A partir de dicha 

isoterma se determinó que el ABET de MPC-C200P7 es de 675 m2/g. En la Tabla 3.19 

se muestran las medidas más relevantes obtenidas a partir del análisis de la isoterma 

de adsorción-desorción de nitrógeno. 

Tabla 3.19. Resultados obtenidos del análisis de las isotermas de 

adsorción-desorción de nitrógeno de MPC-C200P7. 

Muestra ABETa Amicb A supb poro Vrnicc DTPd
(m2/g) (m2/g) (m2/g) (cm3/g) (cm3/g) (nm) 

MPC-C200P7 675 364 311 0,76 0,18 11 

aDeterminado a partir de la teoría BET, bdeterminado a partir del método t-plot, 
cdeterminado a p/po = 0,98, ddeterminado a partir del método de desorción BJH. 

111.5.4 Conclusiones 

Se obtuvieron carbones porosos a partir de la carbonización de geles de 

resorcinol-formaldehído sintentizados en presencia de PDAMAC como agente 

estabilizador de poros. El uso de PDAMAC evitó el colapso de los poros del gel 

húmedo duante el proceso de secado y de carbonización, generandose carbones 

altamente porosos. Este simple método permitió obtener carbones porosos con un 

área superficial BET de 675 m2/g. 

Los mejores parametros de síntesis para obdetener un carbón con gran porosidad 

y alta capacitancia específica fueron a una relación molar P/R de 7 y a una relación 

molar R/C de 200. 

Las experiencias de voltametría cíclica realizadas a 50 mV/s revelaron que las 

MPC-CP pueden alcanzar capacitancias de 104 F/g. Además, las medidas de 

impedancia a baja frecuencia revelaron que la máxima 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/cm2, lo cual 

demuestra que el electrolito tiene una gran accesibilidad a los poros del carbón. 

Este método de síntesis provee una nueva vía para la creación de materiales 

porosos para diversas aplicaciones tecnológicas, tale como supercapacitores 
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electroquímicos, electrodos en celdas de combustible, baterias de litio y soportes 

catalíticos. 
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111.6 Síntesis sol-gel de nanopartículas 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 catalíticos tamices 

moleculares, electrodos en baterías y supercapacitores, filtros de agua o aire y 

dispositivos médicos [208]. Los carbones poroso obtenidos a partir de la 

policondensación sol-gel de resorcinol y formaldehído presentan una red de partículas 

primarias interconectadas a escala nanométrica Las partículas primarias poseen 

microporos intrapartícula [52], mientras que a su vez estos materiales de carbono 

pueden tener micro, meso y macroporos interpartícula dependiendo del tamaño de las 

partículas 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 partículas de carbono esféricas entre 30 nm y 5 pm de diámetro 

controlando la concentración de catalizador y reactivos en la disolución inicial [52]. A 

partir de este trabajo se puede demostrar que la síntesis de geles de resorcinol-

formaldehído sigue el método de nucleación y crecimiento propuesto por LaMer y col. 

[210-212]. 

En esta sección de la Tesis Doctoral, se describirá la síntesis de NPC controlando 

la nucleación y crecimiento del gel precursor de carbón con el fin de controlar el 

tamaño de las partículas primarias. En este estudio no se empleó CTAB o PDAMAC 

como agentes estabilizadores de poros. El principal interés en obtener este tipo de 

materiales es debido a que las partículas en sí, presentan un área superficial de 700 

m2/g [52] y por lo tanto estas partículas podrían generar una alta capacitancia 

específica. De ser así, se podrían utilizar sus propiedades de almacenador de 

corriente capacitiva para ser empleado como un material de construcción en los 

autoensamblados electrostáticos 

La síntesis de NPC a partir de la carbonización de NPRF se llevó a cabo de 

acuerdo con lo descrito en la sección 11.6. En la Tabla 3.20 se muestran las diferentes 

NPCs sintetizadas. El número que le sigue a las iniciales NPC, indica el valor de la 

relación molar R/C utilizada para preparar dicha muestra. Por ejemplo, si la muestra 

preparó con una relación R/C de 1000, el nombre de la muestra será NPC-1000. 
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Tabla 3.20. Síntesis de NPC 

Muestra R/F 
(-) 

R/C 
(-) (g/mL) 

Tgc 

(°C) 
tac 
(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 Microscopía óptica de NPRF 

Mediante imágenes obtenidas por mtcroscopía óptica se estudió la morfología de 

las NPRF obtenidas. En la Figura 3.44 se muestran las imágenes 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 tamaño de las partículas es muy pequeño 

para ser observadas en un microscopio óptico. 

Figura 3.44. Microscopías ópticas de NPRF. 

En las imágenes 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 relación molar R/C, se produce un aumento en el tamaño de 

partículas. Esto se puede deber a que al aumentar la relación R/C la cantidad de 

catalizador disminuye y por lo tanto se produce una menor cantidad de núcleos al 

inicio de la síntesis sol-gel y las partículas crecen a partir del excedente de reactivos. 

Si la relación de R/C es baja, es decir que hay mayor cantidad de catalizador, se 

produce un gran número de núcleos quedando así, una menor cantidad de reactivo lo 

cual limita el crecimiento de las partículas. Esto concuerda con el estudio clásico de 

LaMer y col. [210], cuyo trabajo demostró que para producir una monodispersión de 

coloides es necesario un evento de nucleación discreta y posteriormente los núcleos 

deben crecer lentamente. 

111.6.2 Dispersión de luz dinámica de NPRF 

Como las NPRF son esféricas, el diámetro promedio de las partículas podría 

determinarse mediante dispersión de luz dinámica. Las medidas de DLS de NPRF en 

agua, revelan una claro aumento en el tamaño de las partículas a medida que 

aumenta la relación R/C (Figura 3.45). El tamaño promedio de las partículas 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 dispersión de luz dinámica de NPRFs 
sintetizadas con diferentes relaciones molares R/C. 

157 



Capítulo III: Resultados y discusión 

En la Figura 3.45 se puede observar que las muestras de NPRFs presentan una 

distribución de tamaño angosta para las nanopartículas más pequeñas, mientras que 

la distribución de tamaño aumenta para las nanopartículas más grande, tal es así, que 

la muestra NPRF-1500 presenta una distribución de tamaño 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 así, las NPC. A medida que se producía la carbonización 

un flujo de gas Argón se hizo pasar por la cámara 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 realizó la caracterización 

morfológica 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 más pequeñas 

(NPC-400) como para las NPC más grandes (NPC-1500). 

Figura 3.46. Micrografías TEM de nanopartículas de carbono. 

La Figura 3.46 muestra que las NPC-400 tienen un tamaño entre 52 y 165 nm, 

mientras que las NPC-1500 tienen un tamaño 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). 
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111.6.4 Microscopía electrónica de barrido de NPC 

El estudio de la caracterización morfológica de las NPC también se llevó a cabo 

empleando un microscopio SEM. En la Figura 3.47 se muestra unas micrografías SEM 

de NPC controlado por nucleación y crecimiento. 

Figura 3.47. Micrografías SEM de nanopartículas de carbono sintetizadas 

con diferentes relaciones molares R/C. 

En las imágenes 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 microscopía TEM (Figura 3.46). También se 

puede observar que a medida que aumenta la relación molar R/C, se produce un 

aumento en el tamaño de partículas. 

A partir de las micrografías SEM de las NPC obtenidas, se determinó el tamaño 

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

muestran en la Tabla 3.21. 

Tabla 3.21. Diámetro promedio de NPC obtenidos a partir de micrografías 

SEM. 

Muestra Diámetro 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 diámetros promedios de las NPC 

medidos a partir de SEM. En la columna de valores correspondientes al diámetro 

promedio, también se reportan entre paréntesis los tamaños de partículas más 

pequeña y más grande observados en sus respectivas micrografías SEM. 

Los resultados obtenidos muestran un claro aumento del tamaño de las 

nanopartículas cuando se incrementa la relación R/C. Los diámetros 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 partículas de menor tamaño 

presentan un cierto grado de aglomeración, haciendo que se formen pequeños 

clusters, y como resultado el detector del DLS reporta el diámetro promedio de dichos 

clusters de NPRF como si fuese una única partícula. 

111.6.5 SEM de cortes transversales FIB 

Además de realizar un estudio morfológico superficial de las NPC, también se 

realizó un análisis visual de la porosidad interna que presenta la muestra NPC-1500. 

Para ello, se generó un corte transversal a una sola partícula de NPC-1500 empleando 

un haz de iones focalizados y posteriormente se tomaron imágenes SEM del interior 

de la partícula. La Figura 3.48 muestra las micrografías SEM obtenida de una partícula 

individual de NPC-1500 al cual se le realizó un corte transversal. 
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Figura 3.48. Micrografías SEM de una partícula individual de NPC-1500 a 

la cual se le realizó 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 

partícula, lo cual estaría 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 resolución de la técnica SEM. 

111.6.6 Espectroscopia Raman de NPC 

En la Figura 349 se presenta un espectro de la muestra de NPC-1000. En dicha 

figura se pueden observar dos bandas alrededor de 1349 cm-1 y 1590 cm-1, las cuales 

corresponden a las bandas D y G características de los materiales carbonosos [184]. 

La banda G corresponde a la vibración del enlace grafítico (enlaces sp2 entre átomos 

de carbono), y la banda D se asocia al grafito desordenado. El grado grafítico de los 

materiales de carbono se puede evaluar usando la relación de intensidad entre las 

bandas-D y bandas-G (ID/IG). 
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Figura 3.49. Espectros Raman de NPC-1000. 

A partir de la Figura 3.49 se puede obtener la relación ID/IG, la cual tiene un valor 

de 0,80 para la muestras de carbón NPC-1000. Dicho valor, si bien revela la presencia 

de carbón desordenado, estaría indicando que la muestra tiene un bajo grado de 

carbón grafítico. Las muestras NPC-400, NPC-750 y NPC-1500 presentaron 

resultados similares a los obtenidos con la muestra NPC-1000. 

111.6.7 Difracción de rayos X 

Con el fin de determinar si la muestra NPC-1000 posee carbón grafítico en su 

composición, se realizó un estudio mediante mediciones de difracción de rayos X. El 

patrón de DRX para la muestra NPC-1000 (Figura 3.50) presenta dos banda anchas a 

26= 22,4° y 44° las cuales están relacionadas a las bandas de reflexión (002) y (100), 

respectivamente. La localización y el ancho de ambas bandas mostradas en la Figura 

3.50 son característicos de carbón del tipo grafítico 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 Voltametría cíclica 

Se estudiaron las propiedades electroquímicas 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 específicas obtenidas a 50 mV/s. 
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Figura 3.51. Capacitancias específicas de muestras NPC. Solución 

electrolito: H2SO4 3 M Electrodo de referencia: Ag/ClAg. Contra electrodo: 

carbón monolítico poroso. y = 50mV/s. 

Los valores de las capacitancias específicas 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 específica 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 específica 

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 relación 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 debería ser similar. Pero como el tamaño de las NPC 

disminuye con la disminución de la relación R/C, se podría obtener un tamaño de 

partícula tal que el tamaño del hueco libre que queda cuando se aglomeran dichas 

partículas, generan mesoporos, los cuales pueden contribuir a la CE. Este hecho se 

observa en la muestra NPC-400, que al tener un diámetro de partícula de 57 nm 

podría estar generando un área superficial de unos 70 m2/g [213] extra debido a la 

mesoporosidad interpartícula, haciendo que ésta área superficial adicional en el 

material genere un aumento en la CE. 

111.6.9 Espectroscopia de impedancia electroquímica 

Debido a la baja CE obtenida de las NPC obtenida mediante VC, se llevó a cabo 

un estudio de la CE„x de la muestra NPC-400 mediante mediciones de EIS. En la 

Figura 3.52 se muestran los resultados experimentales de impedancia electroquímica 

expresados en un gráfico 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 H2SO4 3 M, a un potencial de 0,25 V (vs. Ag/ClAg) y con una 

frecuencia de perturbación de 10 KHz a 2,8 mHz 
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Mediante los datos obtenidos a baja frecuencia de la Figura 3.52, se determinó 

que la muestra NPC-400 tiene una CEm„ de 55 F/g. 

111.6.10 Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno 

De forma adicional, también se realizó una medición de isoterma de adsorción de 

nitrógeno para poder correlacionar el valor de la CEm„ obtenida de NPC-400. En la 

Figura 3.53 se muestra la isoterma de adsorción-desorción de nitrógeno realizado a la 

muestra NPC-400. 
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Figura 3.53. Isoterma de adsorción-desorción de nitrógeno de la muestra 

NPC-400. 

La curva de la Figura 3.53 presenta una isoterma Tipo IV, lo que es típico de 

sólidos mesoporosos [146]. En la Tabla 3.23 se muestran los valores de ABEL DTP, 

Vmic, Vmeso, Atm Y el Asup-

Tabla 3.23. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de NPC-400. 

Muestra A BE-ra Anuub Asupb poro Vrnicc DTPd
(m2/g) (m2/g) (m2/g) (cm3/g) (cm3/g) (nm) 

NPC-400 555 411 144 0,38 0,18 20 

'Determinado a partir de la teoría BET, bdeterminado a partir del método t-plot, 
cdeterminado a p/po = 0,95, ddeterminado a partir del método de desorción BJH. 
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Como se puede observar en la Tabla 3.23 la muestra NPC-400 tiene un área 

superficial de 555 m2/g, de la cual el 74 % del área corresponde a los microporos 

presentes en el material. 

111.6.11 Conclusiones 

La variación en la concentración de catalizador (Na2CO3) permitió controlar la 

nucleación y el crecimiento en la policondensación sol-gel de resorcinol-formaldehído, 

con lo cual se obtuvieron partículas orgánicas precursoras de carbón de diferentes 

tamaños. 

Mediante la carbonización de las partículas de resorcinol-formaldehído se 

obtuvieron nano y micropartículas de carbono esféricas con tamaños entre 50 nm y 1,5 

pm. De hecho, a partir de medidas de DLS y SEM se pudo determinar que con el 

aumento de la relación molar R/C se produce un aumento en el tamaño de las 

partículas. 

Los cortes transversales FIB mostraron la ausencia de mesoporos o macroporos 

en el interior de las partículas de carbono, pero los estudios realizados a partir de 

isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno demostraron que las partículas de 

carbono tiene un área superficial relativamente alta de 555 m2/g, de la cual el 74 % del 

área corresponde a los microporos presentes en el material. A partir de estos 

resultados se puede concluir que el 26 % de mesoporosidad que presenta el carbón, 

corresponde a los huecos interpartículas generados por la agregación de partículas de 

carbono. 

Las partículas esféricas de carbón fueron caracterizadas electroquímicamente 

mediante voltametría cíclica. Los resultados mostraron que al disminuir el tamaño de la 

partícula de carbono la capacitancia específica aumenta. En principio, esto indica que 

al aumentar la mesoporosidad en el material, se favorece la respuesta en 

capacitancia. Además, el máximo valor de capacitancia obtenido para la muestra NPC-

400 es de 55 F/g y la capacitancia superficial es de 10 pF/cm2 aproximadamente, lo 

cual indica que estos materiales de carbono podrían ser empleados en 

supercapacitores. 
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111.7 Síntesis de micropartículas de carbono mediante emulsión inversa 

Los aerogeles de carbón pueden ser sintetizados a partir de policondensación sol-

gel de RE en una solución levemente básica, seguido de un secado en condiciones 

supercriticas usando CO2 y finalmente carbonizado en una atmosfera inerte. Estos 

carbones presentan una gran porosidad y una alta área superficial BET (500-1200 

m2/g) [57, 214]. Su estructura porosa se puede cambiar mediante la variación en la 

concentración de reactivos, catalizadores y la cantidad de agua empleada en 

policondensación sol-gel [215]. Debido a las características mencionadas, este tipo de 

material puede ser usado como electrodo en supercapacitores. Sin embargo, el alto 

costo del secado supercrítico 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 carbón puede ser el 

método de secado criogénico (sección 1.6.4.2), el cual también permite obtener 

carbones micro y mesoporosos [216]. Yamamoto y col. obtuvieron microesferas de 

carbón sintetizadas en una emulsión inversa (agua/ciclohexanol) en donde se usó un 

surfactante no iónico como microreactor y posteriormente se empleó el método de 

secado criogénico antes de la carbonización de las microesferas de carbón [217]. No 

obstante este método tiene la desventaja de requerir tiempos largos de procesamiento: 

3 días para realizar los correctos cambios de solventes (agua por t-butanol) que 

contiene el gel, 1 día para congelar las muestras y 4 días para evaporar el t-butanol a 

bajo vacio, sin contar los días que se necesitan para sintetizar y carbonizar las 

muestras. 

A lo largo de la sección 111.7 de la Tesis Doctoral se muestran tres síntesis 

diferentes de MPC a partir de la policondensación sol-gel de RE en un medio 

emulsionado de SPAN80 en ciclohexano. En primer lugar se sintetizaron MPC-Els 

empleando el método de secado criogénico descripto por Yamamoto y col [217]. 

Luego, se realizó la síntesis en emulsión 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 así tiempos largos de secado o la 

necesidad de usar sistemas costosos de secado. 
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111.7.1 Síntesis de MPC-El 

En una primera instancia, se realzó la síntesis de MPC-El sin el uso de ningún tipo 

de agente estabilizador de poros, ni surfactante, ni polímero, en el medio de reacción. 

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 partícula orgánica. 

En el secado criogénico se usó t-butanol para desplazar al agua que está 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 así el colapso de poros en la etapa de secado y carbonización 

(sección 1.6.4.2). Además, la presión de vapor del t-butanol es mucho más grande que 

la del agua, lo cual permite reducir los tiempos de secado [64]. Las condiciones de 

síntesis de las MPC-El obtenidas se muestran en la Tabla 3.24. 

Tabla 3.24. Síntesis de MPC-El 

Muestra R/F R/C RJW Vs/V, WN, tgc Tgc
(-) (-) (g/mL) (-) (-) (mm ) (°C) 

MPC-E11 0,5 100 0,5 0,1 0,079 22 50 

MPC-E12 0,5 50 0,5 0,1 0,079 10 50 

111.7.1.1 Microscopía óptica de MPRF-El y MPC-El 

En la Figura 3.54 se muestran imágenes de las resinas de RE y las 

micropartículas de carbono obtenidas mediante la síntesis en emulsión 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-El-2 se 

puede observar algunas micropartículas amorfas, esto se debe probablemente a que 

parte de la polimerización tiene lugar sobre las paredes del reactor. En las imágenes 

correspondientes a las muestras MPC-El-1 y MPC-El-2 se puede observar que 

después de la pirólisis, dichas muestras conservan la forma esférica que tenían las 

resinas precursoras, y además, no se producen agregados en el momento de la 

carbonización. 

170 



11111C 
~V' 

90a, Ole CMIt Capítulo III: Resultados y discusión 

,.MPRF-E.1- 1 

IvIPC-E1-1 

• - '  
1 

\11,11I _I 1 
l  

_„,,,., _ .1r, 11 be  ...: I 11.- • e
ig 1 • ..1 .  e . 4 i e 0 . • 

e 11111114 il
le o , ' •• •-• • • • NI i • 

e • • • s • li 
e • 

r• 

Figura 3.54. Microscopías ópticas de MPRF-El (arriba) y MPC-El (abajo) 

Las MPC-El-1 tienen un diámetro promedio de 80 pm, sin embargo también se 

puede apreciar la presencia de MPC-El-1 más pequeñas con un tamaño de 5 pm. 

También la Figura 3.54 muestra claramente que las MPC-El-1 tienen un tamaño mayor 

que las MPC-El-2, las cuales tiene un diámetro de 25 pm. Esto se debe a que al 

aumentar el tgc, aumenta la viscosidad aparente de las resinas de RF y esto tiene un 

efecto significativo en el tamaño de la MPC-El 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 sección anterior poseen poros 

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

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

La Figura 3.55 muestra imágenes SEM de un corte transversal realizado a una 

partícula de la muestra MPC-El-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, poseían un área superficial 

menor a 10 m2/g Esto hace suponer que las muestras MPC-El-2 no tendrán un área 

superficial apreciable. 

111.7.1.3 Voltametría cíclica de MPC-El 

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-El-1 y MPC-EI-2. 
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Figura 3.56. Capacitancia específica de MPC-EI-1 y MPC-El-2. Solución 
electrolito: H2SO4 1 M. Electrodo de referencia: Ag/ClAg. Contra electrodo: 
carbón monolítico poroso. y = 50 mV/s. 

Como se puede observar en la Figura 3.56, las CE a 0,25 V para MPC-El-1 y 

MPC-El-2 son de 0,5 y 1,4 F/g, respectivamente El hecho que las MPC-El 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 

concentración relativamente alta de catalizador probablemente se haya formado una 

capa superficial muy compacta, la cual impide la accesibilidad de los iones HSO4 y 

H30 + de la solución hacia el interior de la MPC-El [219]. 

111.7.1.4 Conclusiones 

Se obtuvieron micropatículas de carbón con forma de esferas bien definida. Si 

bien las micropartículas de carbono fueron secadas mediante el método criogénico, las 

imágenes SEM de los cortes transversales realizados a las partículas, no mostraron 

meso o macroporosidad 

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

probablemente a la baja porosidad de las mismas. 
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111.7.2 Síntesis de MPC-EI-S 

En la Tabla 3.25 se muestran los diferentes parámetros usados en la síntesis de 

MPC-El-S. Estas muestras, a diferencia de las MPC-El, 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. Síntesis de MPC-El-S 

Muestra 
R/F 
(-) 

R/C 
(-) 

R/S 
(-) 

R/W 
(g/mL) 

VsN, 
(-) 

W/V, 
(-) 

tg, 
(mm ) 

Tg, 
(°C) 

M PC-E I-S1 
MPC-El-S2 
MPC-El-S3 
MPC-El-S4 
MPC-El-S5 
MPC-El-S6 

0,8 
0,4 
0,4 
0,4 
0,4 
0,4 

456 
456 
114 
213 
213 
213 

33 
33 

16,5 
16,5 
16,5 
16,5 

1,24 
1,24 
0,58 
0,58 
0,58 
0,58 

0 
0 

0,1 
0,16 
0,2 
0,24 

0,134 
0,070 
0,070 
0,017 
0,017 
0,017 

5 
5 
5 
0 
0 
0 

50 
50 
50 
50 
50 
50 

111.7.2.1 Microscopía óptica de MPRF-EI-S 

En la Figura 357 se muestran imágenes de las MPRF obtenidas mediante la 

síntesis en emulsión inversa y el empleo CTAB como agente estabilizador de poros. 

En dicha imágenes se puede observar que las muestras MPRF-EI-S3, MPRF-E1-

S4, MPRF-El-S5 y MPRF-El-S6 a medida que aumenta la relación VsN c suceden dos 

cosas: (i) las MPRF-El-S van adoptando una forma esférica mejor definida y (ii) el 

tamaño de las MPRF-El-S disminuye hasta alcanzar un valor máximo de 4 pm como 

en el caso de MPRF-EI-S6. 

Si bien las relaciones molares de MPRF-El-1 y MPRF-El-S3 son muy similares, a 

partir de la muestra MPRF-El-S3 se obtienen micropartículas amorfas. Esto 

posiblemente se deba a que el CTAB puede interaccionar con el SPAN80 

desestabilizando la emulsión y el polímero de RF crece de forma arbitraria por la falta 

de un "molde" que lo contenga. Al aumentar la relación VsAic, como en el caso de 

MPRF-El-S4, las interacciones del CTAB con el SPAN80 decrecen y se obtienen 

micropartículas esféricas. 
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Figura 3.57. Micrografías ópticas de MPRF-El-S. Las escalas 
corresponden a 20 pm, 50 pm, 20 pm, 10 pm, 10 pm y 10 pm 

En la Figura 3.57 se puede apreciar que al aumentar más la relación Vs/Vc, las 

interacciones entre el CTAB y el SPAN80 decrecen lo suficiente como para lograr que 

el SPAN80 forme una emulsión más estable y obtener así, micropartículas con una 

forma esférica mejor definida y de menor tamaño, tal como se observan en las 

muestras MPRF-El-S5 y MPRF-El-S6. 

En la Figura 3.57 también se puede observar que la muestra MPRF-El-S1 

sintetizada sin el uso de SPAN80 no presenta una forma esférica como en el caso de 

las MPC-El (Figura 3.54). En cambio la muestra MPRF-El-S2, si bien tampoco se usó 

SPAN80 en el momento de la síntesis, conservan una forma esférica. Posiblemente 
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esto se deba a que el CTAB está actuando como "molde" debido a la formación de 

micelas inversas. 

111.7.2.2 SEM de MPC-El-S 

En la Figura 3.58 se muestran las MPC-El-S obtenidas a partir de la carbonización 

de las MPRF-El-S. Las MPC-El-S parecen conservar la misma morfología mostrada 

en la Figura 3.57. Sin embargo las MPC que parecían tener una forma de esferas bien 

definidas, presentan una deformación en su superficie, las cuales no fueron 

observadas en las MPC-El. Estas deformaciones posiblemente se deban a que el 

CTAB presente en la superficie de la MPRF-El-S en su etapa de formación, 

interacciona con el ciclohexano generando un micro-reordenamiento, el cual induce la 

formación de concavidades en la superficie de las partículas (Figura 3.58, MPC-El-S2). 

Cuando se emplea SPAN80 las deformaciones parecen agravarse (Figura 3.58, MPC-

EI-S4). 

Figura 3.58. Micrografías SEM de MPC-El-S. 

Al estudiar la morfología de la muestra MPC-El-S5 se encontró que una de las 

partículas estaba parcialmente formada, dejando al descubierto su morfología interna 
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(Figura 3.59). Al parecer, la polimerización sol-gel de RF se realiza dentro de la 

microemulsión SPAN80/ciclohexanol mediante un proceso similar al mostrado en la 

sección 111.7.1. Esto generaría poros dentro de las MPC-El-S debido a la presencia del 

CTAB. Para estudiar mejor la porosidad interna de las MPC-El-S se realizaron cortes 

transversales AB (sección 111.7.2.3). 

Figura 3.59. Micrografías SEM de la morfología interna de MPC-El-S5. 

111.7.2.3 SEM de cortes transversales FIB 

La Figura 3.60 muestra un corte transversal FIB realizado a la muestra MPC-E1-

S6. A partir de estas imágenes se puede observar que la porosidad interna de las 

partículas analizadas es muy diferente, obteniéndose partículas con una gran cantidad 

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

La no regularidad en la porosidad de las MPC-El-S posiblemente se deba a que la 

concentración de CTAB no es homogénea en todas las partículas. 

111.7.2.4 Voltametría cíclica de MPC-El-S 

Se estudiaron las propiedades electroquímicas mediante VC de las MPC-El-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 específica de MPC-EI-S1, MPC-El-S2, MPC-EI-
S3, MPC-EI-S4, MPC-El-S5 y MPC-El-S6. Solución electrolito: H2SO4 1 M. 
Electrodo de referencia: Ag/ClAg. Contra electrodo: carbón monolítico 
poroso. y = 50 mV/s. 

En la Figura 3.61 se puede observar que tres de las seis muestras de carbón 

analizadas tienen una CE relativamente alta, mientras que las muestras con una alta 

relación Vs/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-El-S se muestra 

en la Tabla 3.26. 

Tabla 3.26. Capacitancia específica a 0,25 V correspondiente a las 
muestras MPC-EI-S. y = 50 mV/s. 

Muestra CE (F/g) 

M PC-El-S1 
MPC-El-S2 
MPC-El-S3 
MPC-El-S4 
M PC-E I-S5 
MPC-El-S6 

103 
65 
123 
8 
<1 
6 
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Como se puede observar en la Tabla 3.26, los valores más altos de capacitancia 

obtenidos corresponden a las muestras MPC-El-S3, MPC-El-S1 y MPC-El-S2 son de 

123, 103 y 65 F/g, respectivamente. La forma del voltagrama de MPC-El-S1 se 

asemeja a la de un rectángulo, este comportamiento capacitivo está 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 difusión de iones 

HSO4- y H30 + desde la solución hacia el interior de los poros del material ocurre 

mediante procesos cinéticos rápidos, probablemente causado por la gran accesibilidad 

de poros que posee el material debido a que las partículas están totalmente 

fracturadas, especialmente para las muestras MPC-El-S1 y MPC-El-S3 (véase Figura 

3.58) De esta manera un capacitor típico podría ser cargado/descargado en 15 s. 

De las muestras que se sintetizaron usando SPAN80, la de mayor capacitancia 

es la muestra MPC-El-S3, mientras que las demás muestras no superan los 8 F/g. 

Esto se debe posiblemente a que la capa superficial de las MPC-El-S es demasiado 

compacta, y por lo tanto la accesibilidad de los iones de la solución ácida está 

impedida por el tamaño de los poros superficiales [219]. 

Las micropartículas de MPC-El-S1, MPC-El-S2 y MPC-El-S3 no tienen una capa 

superficial compacta, y por lo tanto, la accesibilidad de los iones desde la solución es 

más factible que en el caso de las micropartículas de MPC-El-54, MPC-El-S5 y MPC-

E I-S6. 

111.7.2.5 Conclusiones 

Se obtuvieron micropatículas de carbón en un medio emulsionado de SPAN80 en 

ciclohexano, que a su vez contiene CTAB como agente estabilizador de poros Las 

MPC-EI-S presentaron diferentes morfologías dependiendo de las condiciones de 

síntesis, obteniéndose partículas amorfas hasta micropartículas esféricas de carbón a 

medida que aumentaba la relación Vs/V.. De hecho, fue posible disminuir el tamaño de 

las MPC-El-S al aumentar la relación Vs/Vc. 

Las imágenes SEM de los cortes transversales realizados a las micropartículas 

esféricas de carbón 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-El-Ss con forma esférica tiene una baja capacitancia específica (< 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 solución hacia el interior del material. 

Por otra parte, las MPC-El-Ss uniformes tienen una alta capacitancia específica 

(120 F/g). Esto podría deberse a la fácil accesibilidad de los iones hacia los poros, ya 

que estos carbones no tiene la capa compacta superficial que poseen las 

micropartículas esféricas de carbón. 
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111.7.3 Síntesis de MPC-EI-P 

En este capítulo se estudiará el efecto que tiene el uso de PDAMAC como agente 

estabilizador de poros en la síntesis de MPC-El. En la Tabla 3.27 se muestran las 

condiciones de síntesis de las diferentes MPC-El-P sintetizadas. Estas muestras 

fueron secadas en estufa a una temperatura de 50 °C durante 72 horas. 

Tabla 3.27. Síntesis de MPC-El-P 

Muestra 
R/F 
(-) 

R/C 
(-) 

P/R 
(-) 

R/W 
(0 111-) 

V8lV 
(-) 

W/Vc
(-) 

tf
(mira) 

Tg, 
(°C) 

MPC-El-P1 0,4 208 31 0,62 0,1 0,050 47 50 
MPC-El-P2 0,4 208 31 0,62 0,1 0,050 0 50 
MPC-El-P3 0,4 208 38 1,5 0,1 0,006 0 50 
MPC-El-P4 0,5 25 48 0,5 0,1 0,020 5 50 
MPC-El-P5 0,4 213 38 1,35 0,2 0,007 0 50 

111.7.3.1 Microscopía óptica de MPRF-El-P 

En la Figura 3.62 se muestran imágenes de las resinas de RF y las MPC 

obtenidas mediante la síntesis en emulsión inversa y el empleo PDAMAC como agente 

formador de poros. 

Figura 3.62. Micrografías ópticas de MPRF-El-P 
corresponden a 30 pm, 20 pm, 30 pm, 30 pm y 10 pm. 

Las escalas 
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Como se puede observar en la Figura 3.62, las distintas muestras sintetizadas de 

MPC-EI-P son en su mayoría amorfas, con un tamaño que varía entre 1 y 100 pm. La 

muestra MPC-El-P5 es la única que presenta un cambio significativo con respecto a la 

forma y tamaño final de la MPC-El-P. Esta muestra se sintetizó usando el doble de 

cantidad de SPAN80 con respecto a las demás muestras. Esto posiblemente se deba 

a que el PDAMAC interactúa con el SPAN80 desestabilizando la emulsión, y de este 

modo se pierde el control del tamaño y la forma final de las MPC-El-P. 

111.7.3.2 SEM de MPC-El-P 

Se estudio la morfología de las MPC-El-P obtenidas a partir de la carbonización 

de las MPRF-El-P mediante microscopía SEM. En la Figura 3.63 se puede observar 

que las MPC-El-P tienden a formar partículas esféricas de diferentes tamaños 

dependiendo de las condiciones de síntesis. Al comparar las muestras MPC-El-S1 y 

MPC-EI-52 se puede apreciar que a tf largos, se produce un gran número de 

micropartículas aglomeradas, mientras que a tf igual a O se pueden obtener partículas 

con un tamaño de 5 pm, aunque estas partículas también están aglomeradas. En 

cambio, si se aumenta tanto la relación molar P/R como la relación R/VV, es posible 

disminuir el tamaño de las micropartículas, obteniéndose partículas con un diámetro 

de hasta aproximadamente 100 nm (Imagen no mostrada). 

Por otra parte, al disminuir la relación molar R/C, como en el caso de la muestra 

MPC-El-P4, se obtiene partículas mayoritariamente amorfas y muy compactas. 

Mientras que al aumentar al doble la relación Vs/Vc con respecto a las otras muestras, 

se obtienen micropartículas esféricas bien definidas con un tamaño de unos 10 pm. 
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Figura 3.63. Micrografías SEM de MPC-El-P. 

Las imágenes SEM mostradas en la Figura 3.63 indican que a partir de la síntesis 

de MPC-E1 empleando PDAMAC en el medio de reacción se obtienen partículas 

polidispersas y además estas partículas tienden a aglomerarse entre sí. Esto 

posiblemente se deba a que la microemulsion formada por el sistema 

SPAN80/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-El-P5 se estudió 

la porosidad interna de dichas partículas. Como se observa en la Figura 3.64 las 

partículas de MPC-El-P5 tienen una estructura macroporosa en su interior. Esto 

demuestra que el PDAMAC actúa como agente estabilizador de poros, ya que la 

ausencia de PDAMAC produce micropartículas no porosas (véase sección 111.7.1.2). 
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Figura 3.64. Micrografías SEM de un corte transversal FIB realizado a la 
muestra MPC-El-P5 

111.7.3.4 Voltametría cíclica de MPC-EI-P 

Se estudiaron las propiedades de las MPC-El-P que fueron sintetizadas usando 

PDAMAC. En la Figura 3.65 se muestran las respuestas de capacitancia 

correspondientes a las distintas muestras sintetizadas. 
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Figura 3.65. Capacitancia específica de MPC-EI-P. Solución electrolito: 
H2504 1 M. Electrodo de referencia: Ag/ClAg. Contra electrodo: carbón 
monolítico poroso y = 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-El-P se muestra en la Tabla 3 28. 
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Tabla 3.28. Capacitancia específica a 0,25 V correspondiente a las 
muestras MPC-El-Ps. Velocidad de barrido: 50 mV/s. 

Muestra CE (F/g) 

MPC-El-P1 25 
MPC-El-P2 13 
MPC-El-P3 81 
MPC-El-P4 5 
MPC-El-P5 8 

Como se observa en la Tabla 3.28 la muestra MPC-El-P3 presenta el valor más 

alto de CE con 81 F/g. Además, la forma del voltagrama (Figura 3.65) se asemeja a la 

de un rectángulo, el cual está 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-El-P1 tiene aproximadamente el doble de capacitancia que la 

muestra MPC-El-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-El-P2 el tf fue de O minutos. Este parámetro parece tener algún tipo de influencia 

sobre las propiedades de MPC-El-P1. Aparentemente se requiere que la 

nanoestructura del polímero se forme antes de comenzar la agitación. 

Las muestras MPC-El-P4 y MPC-El-P5 presentan una capacitancia relativamente 

baja con respecto a las demás muestras. Si bien la muestra MPC-El-P5 posee 

macroporos, éstos no contribuyen a la CE ya que su tamaño es muy grande. Para 

mejorar las propiedades capacitivas, estos materiales deberían tener una estructura 

microporosa y/o mesoporosa. 

111.7.3.5 Conclusiones 

Se obtuvieron micropatículas de carbón en un medio emulsionado de SPAN80 en 

ciclohexano, cuyo medio tenía a su vez, PDAMAC como agente estabilizador de 

poros. La morfologías de las MPC-El-Ps tienden a una forma micropartículas esféricas 

a medida que se aumentaba la relación VsN c. 

Las MPC-El-Ps amorfas tienen una capacitancia específica de 80 F/g, en cambio 

las MPC-El-Ps esféricas no superan los 8 F/g. Esta baja respuesta en capacitancia 
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implica que la solución 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 sección 

111.7, se puede concluir que se logró el objetivo de generar poros en el interior de las 

partículas carbonosas empleando macromoléculas como agente estabilizadores de 

poros en un medio de reacción, que a su vez ya tenía otra macromolécula que actuaba 

como de micromolde o microreactor, como así también se logró comprender que 

parámetros influyen en el proceso de generación de los mismos. 

También es importante remarcar que la síntesis de micropartículas de carbono 

realizada en una emulsión inversa presenta la desventaja de tener un bajo control en 

la morfología final de la partícula, ya que, si bien se pueden obtener partículas 

esféricas, éstas tienen un tamaño de partículas muy polidisperso. Esto posiblemente 

de deba a que la síntesis en emulsión inversa de partículas orgánicas de resorcinol-

formaldehído, es un sistema que depende de muchos parámetros, como por ejemplo 

la relación molar R:F; R:C y por lo tanto el pH a lo largo de la síntesis, la relación de 

SPAN80:ciclohexanol, la cantidad de agente estabilizador de poros con respecto al 

agua del medio, la relación agua:ciclohexanol, el tiempo y la temperatura de pérdida 

de fluidez, el tipo de agitación, la velocidad de agitación, la forma del reactor donde se 

lleva a cabo la reacción, el volumen total de solución con respecto al volumen del 

reactor, etc. Todos estos parámetros hacen que sea difícil conseguir una buena 

reproducibilidad en la morfología y las propiedades de las muestras obtenidas. 
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111.8 Activación química de materiales carbonosos con KOH 

El nombre de carbón activado se aplica a una serie de carbones porosos 

preparados artificialmente mediante activaciones físicas que implican la gasificación 

del carbón usando gases oxidantes (CO2, H20, etc.), o por medio de activaciones 

químicas, mediante la carbonización de materiales carbonosos en presencia de 

reactivos químicos (KOH, H3PO4, etc.) [220]. El proceso de activación le confiere al 

material un elevado grado de porosidad estrecha y una alta área superficial. Estas 

propiedades son determinantes en la separación de especies cargadas en la doble 

capa eléctrica a lo largo de la interfase electrodo de carbón/electrolito, haciendo que 

los carbones activados sean muy interesantes para su aplicación en supercapacitores 

electroquímicos. 

Los recursos naturales como madera, cáscara de nuez, cáscara de coco, carbón 

fósil, carbón mineral y poso de café son ampliamente usados para la producción de 

carbón activado debido a su bajo costo y abundancia [221-223]. Los carbones 

activados también pueden ser obtenidos a partir de polímeros sintéticos Si bien es 

cierto que estos materiales suelen ser un poco más costosos, el gran interés en ellos 

se debe a su nanoestructura bien desarrollada (muchas veces fácil de moldear) y a la 

baja cantidad de impurezas que tienen con respecto a los materiales naturales. 

Las resinas fenólicas son uno de los precursores de polímeros sintéticos usados 

en la producción de carbón activado. Se han reportado numerosos trabajos en los 

cuales usan resinas fenólicas como precursores polímeros sintéticos para la 

producción de carbón activado, obteniéndose mayoritariamente materiales carbonosos 

microporosos [224-225], pero también se pueden producir carbones activados 

mesoporosos a partir de activaciones catalíticas [226-227]. 

Se llevó a cabo la activación química empleando KOH a diferentes muestras de 

carbón que mostraron una baja CE con el fin de aumentar la porosidad en el carbón y 

así mejorar las propiedades capacitivas del material. Las muestras seleccionadas para 

llevar adelante el estudio de la activación química fueron: MPC-C100S006, NPC-1500 

y MPC-EI-S3, las cuales fueron previamente estudiadas en las secciones 111.4.1, 111.6 y 

111.7.2, respectivamente. 

189 



Capítulo III: Resultados y discusión 

1118.1 SEM de carbones activados 

Mediante microscopía SEM se llevó a cabo el estudio de la morfología de los MPC 

activadas con KOH. A cada una de las muestras activadas, para diferenciar de la 

muestra sin activar, se le pospondrá la letra "K", haciendo referencia a que dicha 

muestra fue activada con KOH. En la 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. Micrografías SEM de micropartículas de carbono activadas 
químicamente con KOH a 800 °C (imágenes a la derecha) y las 
correspondientes micropartículas de carbono sin activar (imágenes a la 
izquierda). 
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El agregado de agente activante, como lo es el KOH, y su posterior re-

carbonización a 800 °C en una atmósfera inerte, genera en el carbón una degradación 

de la superficie promoviendo la formación de nuevos poros en el material. Esto podría 

aumentar el área superficial del carbón, permitiendo una mejor accesibilidad de la 

solución electrolito a los poros del interior de material, y como resultado se podría 

aumentar la capacitancia de la muestra carbonosa (véase Ecuación 2.10). 

111.8.2 Voltarnetría cíclica de carbones activados 

Se realizó el estudio de CE a las muestras activadas químicamente 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 oxidación y reducción de grupos redox generados (ej. quinonas) 

[228] por la activación del material. 
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Figura 3.67. Capacitancias específicas de MPC-C100S600K, MPC-El-S4K 
y NPC-1500K. Solución electrolito: H2SO4 3 M. Electrodo de referencia: 
Ag/ClAg. Contra electrodo: carbón monolítico poroso. y = 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-El-S4K y 125 F/g para NPC-1500K. Estos 

valores comparados con las muestras sin activar son mucho más elevados (véase 
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Tabla 3.29), indicando que la activación química ha generado nuevos poros en el 

material y a su vez grupos quinónicos, aumentando así la CE del material debido a la 

mayor adsorción de electrolitos. 

Tabla 3.29. Capacitancia específica a 0,25 V correspondiente a las 

muestras de carbón activadas y sin activar. y = 50 mV/s. 

Muestra CE (F/g) 

MPC-C100S006 21 
MPC-C100S006K 86 

NPC-1500 2 
NPC-1500K 125 
MPC-El-S4 123 

MPC-El-S4K 211 

111.8.3 Espectroscopia de impedancia electroquímica 

También se llevaron a cabo estudios de EIS de los carbones activados con el fin 

de obtener la CE„,ax. En la Figura 3.68 se muestran los resultados experimentales 

expresados en un gráfico de Nyquist. 
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Figura 3.68. Diagrama de Nyquist para las microparículas de carbón 
activado. Medidas realizadas en H2SO4 3 M, a un potencial de 0,25 V (vs. 
Ag/ClAg) y con una frecuencia de perturbación 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 determinó 

que la CEma, 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-El-S4K, respectivamente. Estos 

resultados demuestran que la activación química 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 carbón y/o a la mejora de la mojabilidad del 

material por el electrolito (especialmente en soluciones acuosas) al generarse grupos 

cargados en el carbón [229]. 

111.8.4 Conclusiones 

Se llevó a cabo con éxito la activación química de de muestras carbonosas. Las 

imágenes SEM de los carbones activados mostraron un aumento en la porosidad 

superficial. 

Las caracterizaciones electroquímicas revelan un aumento notable en la 

capacitancia específica, indicando que la activación de las muestras desarrolla una 

gran porosidad que es activa a la respuesta electroquímica. Mediante impedancia 

electroquímica se obtuvieron capacitancias específicas entre 210 F/g y 290 F/g. Esto 

demuestra que la activación química usada es un poderoso método para producir 

materiales carbonosos con elevadas capacitancias. 
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111.9 Sistemas autoensamblados 

111.9.1 Autoensamblados capa-por-capa 

Los materiales conjugados a base de carbono, como los polímeros conductores y 

los nanotubos de carbono pueden ser usados para construir dispositivos electrónicos. 

Si bien es posible que algunos dispositivos basados en NTC podrían competir con 

dispositivos basados en silicio (ej. transistores de energía), el procesamiento de los 

NTC en un ambiente húmedo permite la fabricación de dispositivos simples de interés 

tecnológicos. En este sentido, los NTC están más cerca que los polímeros conjugados 

que ya han sido aplicados en dispositivos electrónicos de bajo costo, los cuales son 

denominados como plásticos electrónicos [230]. El mayor inconveniente de estos 

materiales conjugados en aplicaciones tecnológicas es su baja solubilidad debido a la 

débil interacción con moléculas del solvente y a la fuerte interacción TE-TE que tiene lugar 

entre las macromoléculas del material conjugado. Un mejor procesamiento de estos 

materiales se puede lograr mediante la generación o unión de grupos funcionales que 

interactúen de manera eficiente con solventes acuosos y, debido a efectos estéricos, 

se produzca una disminución en la interacción entre cadenas de polímero o NTC 

vecinos. Además, esta funcionalización de los polímeros 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 precisión en el orden 

de los nanómetros, en al menos una dimensión (perpendicular al plano del sustrato) 

[74, 231]. 

En los últimos años la fabricación de MAEs ha incorporado nuevos materiales 

como bloques de construcción, tales como colorantes orgánicos, semiconductores (del 

tipo quantum dots), especies electroquímicamente activas, y una amplia variedad de 

proteínas y sistemas biológicos. Las MAEs también se pueden construir a partir de 

polímeros 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 policatión al estar protonado) y sulfonato de poliestireno (polianión) 

[75-77]. Ya que la PANI es insoluble en agua, un co-solvente es necesario para que 

interactúe 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 

construcción de multicapas autoensambladas [232-234]. Una vía alternativa implica la 
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funcionalización de estos materiales con grupos funcionales cargados, que promueven 

la interacción con polielectrolitos para crear multicapas La presencia de grupos 

cargados también favorece la solubilidad del polímero en medio acuoso, debido a 

interacción ion-dipolo. Las PANIs sulfonadas, adecuadas para la construcción de MAE, 

se pueden obtener mediante sulfonación electrofílica [235-236], copolimerización 

[237], o adición nucleofílica [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 bibliografía es algo 

limitado. 

A continuación se mostrarán una serie de experiencias correspondientes a la 

construcción de MAE utilizando como bloques de construcción 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 

caracterizarán principalmente mediante voltametría cíclica. 

111.9.1.1 Fabricación de MAE usando PDAMAC y PANIF 

Se realizó la fabricación de MAE empleando P-A102 como componente 

electroactivo (material redox y conductor) para examinar la electroactividad intrínseca 

de la PANI soluble en las estructuras multicapas. Las Figura 3.69 y 3.70 muestran los 

voltagramas cíclicos de las MAE usando PDAMAC y P-A102 durante la fabricación de 

las multicapas sobre sustratos de GC e ITO, respectivamente. Cabe aclarar que el 

PDAMAC es un policatión que no presenta actividad electroquímica. En dichas figuras 

se observan los incrementos de la corriente del pico anódica (IpA) y la corriente del pico 

catódico ('PC) con cada nueva adición de bicapas PDAMAC/P-A102. 
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Figura 3.69. Voltagramas cíclicos de bicapas PDAMAC/P-A102 

autoensambladas sobre un electrodo de GC. Mediciones realizadas en HCI 

1 M. Electrodo de referencia: Electrodo de Calomel Saturado. Contra 

electrodo: platino. y = 50 mV/s. 
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Figura 3.70. Voltagramas cíclicos 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. y = 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 ipA de la Figura 3.69 se 

incrementó abruptamente después de la formación de la primer bicapa, las posteriores 

bicapas mostraron un incremento gradual en la intensidad en cada nueva bicapa, 

mientras que la ipA de la Figura 3.70 se incrementó en forma gradual. Dicho resultado 

puede ser explicado teniendo en cuenta que se produce una fuerte adsorción de 

PANIF sobre la superficie del GC, creando una capa de polímero relativamente gruesa 

durante la primera inmersión, proceso que no es observado cuando se utiliza ITO 

como electrodo. 

111.9.1.2 Fabricación de MAE usando PDAMAC y NTCF 

Se realizó la fabricación de MAE usando PDAMAC y NTC-B108. Se usó 

KIFe(CN)6, como molécula prueba, siendo posible de esta manera determinar la 

corriente debido a la oxidación de la cupla [Fe(CN)6]4- / [Fe(CN)6]3- y así estimar la 

cantidad de CNTF depositado en cada paso de absorción. El voltagrama de la Figura 

3.71 muestra como aumenta la IpA e Ipc de cada bicapa PDAMAC/NTC-B108 

depositadas sobre un sustrato de ITO. 
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Figura 3.71. Voltagramas cíclicos de bicapas PDAMAC/NTC-B108 

autoensambladas sobre un electrodo de ITO. Mediciones realizadas en 

ferrocianuro de potasio 2,13 mM. Electrolito soporte: KCl 1 M. Electrodo de 

referencia: Ag/ClAg. Contra Electrodo: platino. y= 50 mV/s. 
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El hecho de que aumente la corriente con el incremento del número de bicapas 

sugiere que: a) todas las capas de FNTCs están conectadas eléctricamente entre sí; 

b) la molécula prueba [Fe(CN)6]4- puede penetrar dentro del conjunto de las multicapas 

autoensambladas. La combinación de ambas condiciones implica que el electrodo 

posee tres dimensiones, y que una de estas dimensiones está en la escala de los 

nanometros. 

111.9.1.3 Electrocatálisis de peróxido de hidrógeno sobre MAE de NTCF. 

Se observó que la presencia de NTC mejora la electrocatálisis de la oxidación y 

reducción electroquímica de H20 2, una cupla de interés por la formación de este 

analito en reacciones enzimáticas de peroxidasas [241]. Resultados similares se 

podrían obtener empleando NTCF. 

111.9.1.3.1 Oxidación electroquímica de H20 2 sobre MAE de PDAMAC/NTCF 

La Figura 3.72 muestra el voltagrama cíclico de H20 2 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 número de bicapas autoensambladas. Las 

bicapas de PDAMAC/NTC-A102 también pueden reducir al peróxido. 
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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 + H20 2 10 mM. Electrodo de referencia: 
SCE. Contra Electrodo: platino. y = 1 mV/s. 
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El gráfico inserto en la Figura 3.72 muestra claramente como la corriente aumenta 

linealmente con el número de bicapas. 

De esta forma, los autoensamblados, usando NTCF, pueden ser usados como un 

sensor amperométrico tridimensional de H202. 

111,9.1.3.2 Reducción electroquímica de H20 2 sobre MAE de PDAMAC/PANIFnc 

Se realizó la fabricación 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 número 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 + H20 2 10 mM. Electrodo de referencia: 

SCE. Contra Electrodo: platino y = 1 mV/s. 

A partir de los datos mostrados, se podrían usar los autoensamblados de NTCFnc 

para fabricar un sensor amperométrico tridimensional de H20 2. Autoensamblando 

peroxidasas sería posible sensar otros analitos, como polifenoles. 
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111.9.1.3.3 Reducción electroquímica de H20 2 sobre MAE de NTCFnc 

La Figura 3.74 muestra el voltagrama cíclico de la reducción de H20 2 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 número 

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 + H20 2 10 mM. Electrodo de 

referencia: SCE. Contra Electrodo: platino. y = 1 mV/s. 

A diferencia de lo descrito en el sección 111.9.1.3.2, en donde la corriente 

aumentaba linealmente con el número de bicapas, los autoensamblados de capas de 

NTCFnc parecen llegar a una situación de saturación en donde la corriente deja de 

crecer a partir de la capa 4 (véase gráfico inserto en la Figura 3.74). 

111.9.1.4 Fabricación de MAE usando PEDOT y PANIF 

Una aplicación de las multicapas sería la fabricación de un sensor basado en 

los cambios de conductividad de la PANI con el pH, usando la medida de capacidad 

de capas de polímero no sensibles a pH (Esquema 3.7). 
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PEDOT 12.~.11.111.1.4.•:-?...4115,121154:1 Polímero electroactivo 

1.9110.1121111 101 .- ----1̀  insensible al pH 

Enzima que libera protones 

Polímero Conductor 

sensible al pH 

Esquema 3.7. Biosensor capacitivo basado en enzimas liberadoras de ácido. 

La PANI en su estado esmeraldina sal puede ser protonada debido a la presencia 

de sitios básicos (grupos aminas e ¡minas) 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 deprotonación, se estudió si este hecho podía ser 

alterado mediante la formación de MAE usando PANIFs y PEDOT como bloques de 

construcción. 

Para llevar a cabo este estudio, se realizó la fabricación 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 cíclicos de 20 bicapas de P-A105/P-A102 más 

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. y = 50 mV/s. 

La Figura 3.75 muestra que las bicapas (P-A105/P-A102)20 y (PEDOT/P-A102)15 a 

pH 1 presentan respuesta electroquímica 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-reducción sobre el electrodo, sin embargo, parecen tener electroactividad 

alrededor de 0,093 V. A pH 10 no se observa ningún tipo de respuesta. 

La electroactividad mostrada a pH 7 puede ser atribuida a que las bicapas fueron 

construidas con P-A102, la cual se comportaría como una PANI auto-dopada, ya que 

éstas representan una importante clase de polímeros conductores los cuales exhiben 

actividad redox en un rango más amplio de pH al cual lo haría la PANI [242-243]. La 

causa de este comportamiento se debe a la presencia de grupos funcionales ácidos a 

lo largo de la cadena polimérica, los cuales reemplazan a los aniones típicamente 

presentes en la PANI balanceando la carga positiva [244]. 

Se observó 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. Sería mejor utilizar un capacitor 

construido por capas de material de gran área como carbón activado. 

111.9.2 Adsorción secuencial al azar de micropartículas 

Como se demostró en la sección 111.9.1, es posible autoensamblar bloques de 

construcción tales como PANIF y NTCF, mediante la inmersión alternada de éstos 

materiales en solución con polielectrolitos de carga opuesta. Si bien la compensación 

de cargas electrostáticas juega un rol muy importante en la adsorción, la eliminación 

de contraiones móviles [245] y la atracción por fuerzas de dispersión [246] son 

también factores fundamentales que intervienen en la formación de multicapas. Este 

método al ser muy versátil, también permite ensamblar nanopartículas [247]. En este 

caso, la densidad de carga superficial de las nanopartículas es menor que en las 

macromoléculas. Por lo tanto, las fuerzas de dispersión entre las partículas y el 

sustrato podrían ser más importantes que los efectos electrostáticos o el 

desplazamiento de los contraiones. Si este es el caso, las micropartículas presentes 

en una dispersión estable podrían ser adsorbidas sobre un sustrato. Serizawa y col. 

lograron adsorber monocapas de partículas de poliestireno relativamente grandes (548 

nm) sobre una superficie cargada [248], demostrando que se puede adsorber 

partículas de forma estables sobre sustratos sólidos. 

En las siguientes secciones estudiaremos el proceso de adsorción alternada de 

PDAMAC y micropartículas de PSS (MPPSS), como también la adsorción de 

polielectrolitos y MPC. Es importante remarcar, que si bien ya se han reportado 

numerosos trabajos que involucran la adsorción de partículas de poliestireno sobre 

superficies planas, aún no hay reportes de autoensamblados de MPC sobre sustratos. 

111.9.2.1 RSA de PDAMAC y micropartículas de PSS 

La adsorción electrostática de partículas sobre la superficie de un sustrato 

depende esencialmente de los parámetros del sistema, como la concentración, tiempo 

de adsorción, efecto salino, densidad de carga tanto de las partículas como de la 

superficie del sustrato, rugosidad del sustrato, temperatura, pH, etc. Antes de realizar 

adsorción alternada de PDAMAC y MPC, se estudió la adsorción de PDAMAC y 

MPPSS (10 pm) con el fin de comparar nuestros resultados con trabajos similares 

[248]. 
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Se llevó a cabo la adsorción alternada de PDAMAC y MPPSS sobre un electrodo 

de ITO de acuerdo a lo descrito en la sección 11.9. El PDAMAC y las MPPSS fueron 

usados como parte catiónica y aniónica, respectivamente. Los ciclos de adsorción 

fueron seguidos mediante microscopía óptica. Los resultados se muestran en la Figura 

3.76. 
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Figura 3.76. Micrografías de cinco sucesivos ciclos de adsorción alternada 

de PDAMAC y MPPSS sobre ITO. La escala corresponde a 100 pm 

En la Figura 3.76A se puede observar que las MPPSS se adsorben sobre el ITO 

formando microrregiones, las cuales están separadas entre sí, y a medida que se 

realizan más ciclos de adsorción 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 partículas, lo cual permite la interacción 

entre MPPSS 

La cantidad de material adsorbido puede ser caracterizado también mediante la 

evaluación del recubrimiento de la superficie normalizada (Rs) analizando las 

imágenes obtenidas por micrografía óptica empleando el programa Motic Image Plus 

2.0 ML. En este trabajo el Rs se define como la relación porcentual del área ocupada 

de partículas con respecto al área superficial de estudio. La Figura 3.77 muestra la 

205 



Capítulo III: Resultados y discusión 

relación entre el Rs vs. el número de ciclos de adsorción alternada de PDAMAC y 

MPPSS sobre un sustrato de ITO. Vale aclarar el Rs reportado es el valor promedio 

obtenido a partir de tres imágenes obtenidas para un mismo ciclo de adsorción. 
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Figura 3.77. Relación entre el recubrimiento superficial normalizado (Rs) y 

el número de ciclos de adsorción alternada de PDAMAC y MPPSS sobre 

un sustrato de ITO. 

A partir de la Figura 3.77 se puede apreciar que el valor máximo de Rs alcanza el 

50 % de área cubierta después de los 5 ciclos de adsorción. Este valor de Rs 

correlaciona muy bien con aquellos valores reportados en literatura [124, 248]. 

Además, la relación lineal observada en la Figura 3.77 sugiere que la cantidad de 

material depositado puede ser controlada por el número de ciclos de adsorción. 

La experiencia realizada en esta sección, demuestra que al realizar 

autoensamblados de micropartículas sobre un sustrato plano siguiendo el método 

propuesto por Decher y Hong, se produce una deposición 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 

partícula de PSS con PDAMAC para generar una densidad de carga positiva sobre 

ella y así favorecer la adsorción de una nueva partícula de PSS cargada 

negativamente en la siguiente adsorción. 
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Esquema 3.8. Esquema propuesto para la deposición de PDAMAC y 

MPPSS. En la primera adsorción de MPPSS (previa adsorción de 

PDAMAC) las partículas se localizan separadas una de otras de forma 

auto-regulada. La adsorción posterior de PDAMAC sobre las MPPSS 

deriva en una neutralización/inversión de la carga superficial de las 

partículas adsorbidas, lo cual permite que la siguiente adsorción de 

MPPSS se acomoden entre las partículas recubiertas con PDAMAC. 

Habiendo confirmado que el procedimiento de autoensamblado capa-por-capa 

para fabricar MAE usado en la sección 111.9.1 también satisface las condiciones 

necesarias para realizar los RSA de micropartículas, 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 realizó la adsorción de PDAMAC y MPC sobre un electrodo de ITO de acuerdo 

con lo descrito en la sección 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 nombrará como MPC(-), haciendo alusión 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 solución electrolito 0,5 M de 

H2SO4. A medida que se realizaban los ciclos de adsorción, se podía distinguir 

visualmente el incremento de una coloración 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 voltametría cíclica. Los 

voltagramas de PDAMAC/MPC(-) se muestran en la Figura 3.78. 
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Figura 3.78. Voltagramas cíclicos de adsorciones alternados de PDAMAC 

y MPC(-) depositados sobre un electrodo de ITO. Medidas realizadas en 

H2SO4 0,5 M. Electrodo de referencia: electrodo de Ag/ClAg. Contra 

electrodo: platino. y =50 mV/s. La figura inserta muestra la relación entre la 

corriente (a 0,3 V) y el número de ciclos de adsorción. 

Como se observa en la Figura 3.78, hay un aumento de la corriente capacitiva con 

el incremento de los ciclos de adsorción de MPC(-), lo cual sugiere que un gran 

número de MPC(-) están conectadas eléctricamente entre sí y/o con la superficie del 

electrodo. El gráfico inserto en la Figura 3.78 muestra que la corriente capacitiva, 

tomada a 0,3 V, tiene un crecimiento lineal con el número de ciclos de adsorción. 

Los pasos de adsorción de MPC(-) también fueron estudiados mediante 

microscopía óptica. Como se puede observar en la Figura 3.79, la densidad de 

partículas de carbono incrementa con cada paso de adsorción de MPC(-). La Figura 

3.79a correspondiente al tercer ciclo de adsorción, muestra una distribución dispersa 

de MPC(-) debido a la repulsión coulombica entre partículas. Este comportamiento se 

ve claramente en el primer y segundo ciclo de adsorción (no mostrado aquí). Después 

de los sucesivos ciclos de adsorción 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 sección 111.9.2.1. 
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Figura 3.79. Micrografías correspondientes al (a) tercero, (b) sexto, (c) 

noveno y (d) decimosegundo ciclo de adsorción de PDAMAC/MPC(-) sobre 

ITO. 

A partir de los análisis realizados a las imágenes 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 adsorción. A partir de esta 

experiencia se obtiene que el Rs máximo alcanza el 56 % después de realizar 12 

ciclos de adsorción. Este resultado se asemeja con el recubrimiento máximo de 

esferas de PSS distribuidas sobre una superficie obtenido en la sección 111.9.2.1. 
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Figura 3.80. Relación entre la comente (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 adsorción 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 reacción redox, como por ejemplo la 

oxidación/reducción de [Fe(CN)6]4-, puede ser usada para evaluar el área expuesta de 

MPC(-) depositado durante el proceso de adsorción. Esta experiencia se realizó 

usando PDAMAC y MPC(-) como bloques de construcción y ferrocianuro de potasio 

como molécula prueba. En el voltagrama de la Figura 3.81 se observa como aumentan 

las ipik a 0,090 V y a 0,257 V para cada ciclo de adsorción de PDAMAC/MPC(-). Sin 

embargo, el voltagrama no sólo muestra el pico característico de oxidación/reducción 

de la molécula prueba a 0,257 V esperado para la reacción electroquímica de la cupla 

redox [Fe(CN)6]41[Fe(CN)6]3-, si no que aparecen nuevos picos de oxidación y 

reducción a 0,090 y 0,080 V, respectivamente. Este nuevo sistema de picos aparece a 

potenciales menores que aquellos picos correspondientes a procesos de difusión 

semi-infinita. Este resultado sugiere que la molécula redox podría ser adsorbida en los 

poros del carbón y debido al nuevo entorno en el que se halla, se oxida/reduce a un 

potencial menor en comparación al potencial al cual se oxida/reduce la cupla 

[Fe(CN)6]4-/[Fe(CN)6]3- relacionada con procesos de difusión semi-infinita [249]. 
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Figura 3.81. Voltagramas cíclicos de adsorciones alternados de PDAMAC 

y MPC(-) depositados sobre un electrodo de ITO. Medidas realizas en 

ferrocianuro de potasio (10 mM) en KCl 1M. Electrodo de referencia: 

electrodo de Ag/ClAg. Contra electrodo: platino. y = 50 mV/s. 

El hecho de que aumente la i pA y la Ipc con el incremento del número de ciclos de 

adsorción sugiere que: a) todas las capas de MPC están conectadas eléctricamente 

entre sí; b) la molécula prueba [Fe(CN)6]4" puede adsorberse dentro de los poros del 

material de carbón c) la molécula prueba [Fe(CN)6]4- tiene un fácil acceso al interior de 

la estructura formada a partir de las sucesivas adsorciones de PDAMAC y MPC(-), d) 

la aparición de los picos a 0,090 y 0,080 V se debe a la oxidación y reducción de 

[Fe(CN)6]4- , el cual está confinado dentro del los poros del carbón y esto genera un 

entorno diferente con propiedades diferentes al [Fe(CN)6]4- presente en solución, el 

cual se oxida y reduce a 0,257 y 0,162 V, respectivamente. 

Para confirmar este hecho, se realizaron voltametrías cíclicas 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 ipA. La Figura 3.82 muestra los resultados que se 

obtuvieron al graficar los valores del logaritmo de las corrientes máximas (ipA) a 0,090 

V y 0,257 V en función 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 mínimos de los puntos medidos a 

0,090 V (cuadrados llenos) se descartan los puntos a velocidades bajas ya 

que la contribución de la base de la onda con máximo 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 a 0,257 V) con pendiente de valor 0,49 ± 0,02 indicando que a 0,257 V el 

[Fe(CN)6]4- se oxida en condiciones de difusión semi-infinita (ip= 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)6]4- se oxida en condición de celda de dimensión finita (ip= k'.v) [251], es decir 

que la molécula prueba está confinada dentro del poro. 

111.9.2.4 RSA usando PDAMAC y MPC-MC con quinonas adsorbidas 

En esta sección se presentan los estudios de adsorción de moléculas redox con 

diferentes potenciales de oxido-reducción. Para ello, se modificó la superficie de 

electrodos de ITO mediante el proceso RSA usado en la sección 111.9.2.2. Después de 

realizar el número deseado de ciclos de adsorción de PDAMAC y MPC(-) (denotado 

desde ahora como (PDAMAC/MPCH)/ITO, donde x representa el número de ciclos 

de adsorción), el electrodo se dopa con tres quinonas diferentes (antraquinona (AQ), 

naftoquinona (NQ) y quinhidrona (QH)), mediante su inmersión en la solución 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. 

111.9.2.4.1 RSA de PDAMAC y MPC(-)-naftoquinona 

En una primera instancia, se estudió la adsorción de NQ sobre un electrodo 

modificado de (PDAMAC/MPC(-))./ITO. La adsorción de NQ se realizó en el sexto ciclo 

de adsorción de PDAMAC/MPC(-) mediante la inmersión del electrodo en una solución 

10 mM de NQ en acetonitrilo durante 30 minutos. Las medidas de VC se realizaron en 

una solución electrolito 1 M de HC104 (Figura 3.83). Es importante remarcar que antes 

de realizar el voltagrama de (PDAMAC/MPC(-))6-NQ, el electrodo modificado se 

sumergió en una solución 1 M de HC104 durante 80 minutos. Éste 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) 
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Figura 3.83. Voltagramas cíclicos de adsorciones alternadas de PDAMAC 

y MPC(-) depositados sobre un electrodo de ITO. Después del ciclo de 

adsorción (PDAMAC/MPC(-))6 el electrodo se dopa con NQ Medidas 

realizas en HC104 1 M. Electrodo de referencia: electrodo de Ag/ClAg. 

Contra electrodo: platino. y = 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 adsorción de NQ aumenta la 

corriente (a 0,276 V) unas. 4,7 veces más con respecto a (PDAMAC/MPC(-))6/ITO. 

Para determinar si la NQ está adsorbida dentro de los poros de las MPC(-), al 

electrodo con (PDAMA/MPC(-))6-NQ se le realizó voltagramas cíclicos 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 i IDA a 0,276 V en 

función del logaritmo de la velocidad de barrido. 
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Figura 3.84. Logaritmo de la i pA (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 indicaría que a 0,276 V la NQ se oxida en condición de celda de 

dimensión finita (ip= k' v) [251], es decir que la quinona está confinada dentro del poro. 

Finalmente se realizó la adsorción sucesiva de PDAMAC y MPC(-) sobre un 

electrodo de ITO, pero en este caso, después de cada tres ciclos de adsorción 

PDAMAC/MPC(-), el electrodo fue inmerso durante 30 minutos en una solución 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. 
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Figura 3.85. Voltagramas cíclicos de adsorciones alternados de PDAMAC 

y MPC(-) dopado con NQ. Medidas realizas en HC104 1 M. Electrodo de 

referencia: electrodo de Ag/ClAg. Contra electrodo: platino. y = 50 mV/s. La 

figura inserta muestra la relación lineal entre la 1pA a 0,280 V y el número 

de ciclos de adsorción. 

Alrededor de 0,280 V, hay un aumento de la 1pA a medida que aumenta el número 

de ciclos de adsorción. Esto revela que el electrodo muestra la respuesta redox de la 

NQ, la cual esta adsorbida en las MPC. 

El gráfico inserto en la Figura 3.85 muestra un incremento de la corriente 

capacitiva perteneciente a al ciclo 3, lo cual sugiere una fuerte adsorción en los 

primeros ciclos En los posteriores ciclos la corriente se atenúa, de hecho las 

corrientes de los ciclos 3, 6 y 9 (a 0,280 V) tienen un crecimiento lineal con el número 

de ciclos de adsorción. 

111.9.2.4.2 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 sección 

111.9.2.4.1 para adsorber AQ. En este caso, después de cada tres ciclos de adsorción 

de PDAMAC/MPC(-), el electrodo fue inmerso durante 30 minutos en una solución 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 cíclicos de adsorciones alternadas de PDAMAC 

y MPC(-) dopado con AQ. Medidas realizadas en HC104 1 M. Electrodo de 

referencia: electrodo de Ag/ClAg. Contra electrodo: platino. y = 50 mV/s. La 

figura inserta muestra la relación lineal entre la IpA a -0,082 V y el número 

de ciclos de adsorción. 

Como se observa en la Figura 3.86, la ¡IDA alrededor de -0,082 V, aumenta a 

medida que aumenta el número de ciclos de adsorción. Esto indica que el electrodo 

muestra la respuesta redox de la AQ, la cual esta adsorbida en el poro de MPC(-). El 

gráfico inserto en la Figura 3.86 muestra que la corriente tomada a -0,082 V, tiene un 

crecimiento cuasi-lineal con el número de ciclos de adsorción. 

111.9.2.4.3 RSA de PDAMAC y MPC-MC(-)-quinidrona 

Se realizó la modificación de la superficie de un electrodo de ITO mediante el 

proceso de RSA usando PDAMAC y MPC(-). Además, cada tres ciclos de adsorción 

PDAMAC/MPC(-), el electrodo fue inmerso durante 30 minutos en una solución 10 mM 

de QH en acetonitrilo. Posteriormente, se realizó un procedimiento similar al de la 
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sección 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 cíclicos de adsorciones alternados de PDAMAC 

y MPC(-) dopado con QH. Medidas realizas en HC104 1 M. Electrodo de 

referencia: electrodo de Ag/ClAg. Contra electrodo: platino. y = 50 mV/s. La 

figura inserta muestra la relación lineal entre la IpA a 0, 532 V y el número 

de ciclos de adsorción. 

Como se puede observar en la Figura 3.87, claramente hay un aumento de la 1pA y 

de la 1pc alrededor de 0,532 V y 0,393 V respectivamente, a medida que aumenta el 

número de ciclos de adsorción. 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 adsorción de QH en el poro de MPC(-), 

ya que aumenta significativamente las corrientes faradaicas (aproximadamente 40 

veces más con respecto a la adsorción de AQ y NO). 

El gráfico inserto en la Figura 3.87 muestra que la corriente capacitiva, tomada a 

0,532 V, tiene un crecimiento lineal con el número de ciclos de adsorción. 

Como se ha mostrado a lo largo de la sección 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 jerárquico de PDAMAC y MPC(-) 

Se describe a continuación el comportamiento de un electrodo de ITO modificado 

por la fabricación de una estructura jerárquica, empleando tres quinonas diferentes. A 

un electrodo de ITO, se le depositó PDAMAC y MPC(-) mediante el proceso de RSA. 

Después de realizar los ciclos de adsorción 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 cíclicos de adsorciones alternados de PDAMAC 

y MPC(-) dopado con AQ, NQ y QH. Medidas realizas en HC104 1 M. 

Electrodo de referencia: electrodo de Ag/ClAg. Contra electrodo: platino y 

= 50 mV/s. 

Como se observa en la Figura 3.88, el ciclo (PDAMAC/MPC(-))2 sólo presenta 

corrientes del tipo capacitivas proveniente del aumento en la cantidad de MPC(-) 

ensambladas, mientras que en el ciclo 11 de (PDAMAC/MPC(-))11-(AQ/NQ/QH) 

aparecen tres corrientes del tipo faradaica, a -0,062, 0,271 y 0,518 V las cuales 

corresponden a la oxidación 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 estaría indicando que una menor cantidad de QH se adsorbió al carbón, 

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 (más de 4 veces) la capacitancia en un amplio rango de potenciales. 

111.9.2.5 RSA usando MPC modificados con PSS 

En esta sección se describe las experiencias para aumentar la densidad de carga 

negativa superficial de la muestra MPC(-) (MPC-C200S006), para que la interacción 

con el PDAMAC sea más fuerte al realizar los autoensamblados electrostáticos 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 interacción con un polímero soluble, el cual permite 

estabilizar la dispersión de las partículas por mayor tiempo. Las MPC(-) se dispersaron 

en una solución de PSS al 5 % p/v en agua mediante sonicación durante una hora. La 

muestra de carbón se obtiene mediante filtración. La concentración final de la muestra 

de micropartículas de carbono envueltos en PSS (MPC-PSS) fue de 0,1 % p/v en 

agua. 

Posteriormente se realizó la deposición de PDAMAC y MPC-PSS sobre un 

electrodo de ITO de acuerdo con lo descrito en la sección 11.9. Las medidas de VC se 

realizaron en una solución electrolito de H2SO4 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 cíclicos de adsorciones alternados de 

PDAMAC y MPC-PSS depositados sobre un electrodo de ITO. Medidas 

realizas en H2504 0,5 M. Electrodo de referencia: electrodo de Ag/ClAg. 

Contra electrodo: carbón monolítico poroso. y = 50 mV/s La figura inserta 

muestra la relación entre la corriente (a 0,3 V) y el número de ciclos de 

adsorción. b) Micrografía SEM de (PDAMAC/MPC-PSS)12. 

Como se observa en el gráfico inserto en la Figura 3.89a, en un principio hay un 

aumento de la corriente capacitiva (a 0,3 V) con el incremento del número de ciclos de 

adsorción hasta llegar a ciclo (PDAMAC/MPC-PSS)6, 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 podría deberse a que las MPC-PSS no están conectadas eléctricamente 

entre sí 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 indicaría que el electrodo presenta un 

comportamiento resistivo. 

También vale destacar que la superficie del electrodo modificado presenta una 

buena estabilidad mecánica, ya que es difícil remover el material depositado mediante 

raspado. 
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111.9.2.6 RSA usando NTC-A105 y NPC modificado con PSS 

Debido a la buena estabilidad mecánica que presentó el electrodo modificado en 

la sección 111.9.2.5, ahora se explicará como mejorar la conductividad eléctrica entre 

las partículas de carbono empleando NTC funcionalizados con carga positiva como 

bloques de construcción en vez de PDAMAC. Además, en este estudio se emplearon 

las NPC-1500K como material capacitivo, ya que estas partículas tienen un tamaño 

menor y menos disperso que la muestra MPC-C200S006, lo cual hace que aumente la 

relación área/volumen. 

La muestra NPC-1500K fue dispersada en una solución de PSS al 1 % p/v en 

agua mediante sonicación durante una hora. La concentración final de la muestra 

NPC-PSS fue de 0,1 % p/v en agua. Esta muestra es denominada a partir de ahora 

COM NPC-PSS. Además, se emplea la muestra NTC-A105 como material 

electropositivo. El proceso de deposición de NPC-PSS y NTC-A105 sobre un electrodo 

de ITO, fue caracterizado mediante medidas de VC realizados en solución de 

electrolito de HC104 1 M. Los resultados se muestran en la Figura 3.90a. 
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Figura 3.90. a) Voltagramas cíclicos de adsorciones alternadas de NPC-
PSS y NTC-A105 depositados sobre un electrodo de ITO Medidas 
realizadas en HC104 1 M. Electrodo de referencia: electrodo de Ag/ClAg. 
Contra electrodo: carbón monolítico poroso. y = 50 mV/s. La figura inserta 
muestra la relación entre la corriente (a 0,4 V) y el número de ciclos de 
adsorción. b) Micrografía SEM de (NPC-PSS/NTC-A105)10. 
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Como se observa en la Figura 3.90a hay un aumento de la corriente capacitiva 

con el incremento del número de ciclos de NPC-PSS/NTC-A105. Además, el gráfico 

inserto en la Figura 3.90 muestra que la corriente capacitiva, tomada a 0,4 V, tiene un 

crecimiento lineal con el número de ciclos de adsorción. Estos resultados sugieren que 

todas (o la gran mayoría) de las NPC están conectadas eléctricamente entre sí 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 están conectadas entre sí 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 Fabricación de MAE usando PSS y NTC-A105 

En este caso se realizó la fabricación de MAE empleando PSS y NTC-A105. El 

propósito de ensamblar estos bloques de construcción es el de comparar la corriente 

capacitiva que aportarían los NTC [252-253]. La concentración de la solución de PSS 

empleada fue del 1 % p/v en agua y la concentración de (0,2 % p/v en PBS a pH 8). 

Los voltagramas de PSS/NTC-A105 realizados en una solución electrolito de HC104 1 

M se muestran en la Figura 3.91a. 
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Figura 3.91. a) Voltagramas cíclicos de bicapas PSS/NTC-A105 
autoensamblados sobre un electrodo de ITO. Electrolito soporte: HC104 1 
M. Electrodo de referencia: electrodo de Ag/ClAg. Contra electrodo: carbón 
monolítico poroso. y = 50 mV/s. La figura inserta muestra la relación entre 
la corriente (a 0,4 V) y el número de bicapas. b) Micrografía SEM de 
(PSS/NTC-A105)10. 
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Como se observa en la Figura 3.91a hay un aumento de la corriente capacitiva 

con el incremento del número de bicapas. El gráfico inserto en la Figura 3.91a muestra 

que la corriente capacitiva, tomada a 0,4 V, tiene un crecimiento lineal con el número 

de bicapas autoensambladas, esto estaría implicando que todas las capas de NTC-

A105 están conectadas eléctricamente entre sí. 

La Figura 3.91b muestra la superficie del electrodo modificado con (PSS/NTC-

A105)10, en la cual se puede apreciar que los NTC-A105, si bien se depositaron 

uniformemente, igualmente quedan macro-canales los cuales permiten una rápida 

difusión del electrolito hacia todo electrodo. Esto permitió 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 máxima obtenida a partir de la bicapa (PSS/NTC-Al 05)10 es de 26,2 

pA/cm2 (área del electrodo = 1,06 cm2), este valor corresponde al 13,6 % de la 

corriente obtenida para el electrodo modificado con (NPC-PSS/NTC-A105)10 (192,7 

pA/cm2), 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 sección 111.9.1.4, Con el 

fin de aumentar la señal de la respuesta redox que posee la PANI en medio ácido, se 

emplearon las NPC-PSS descritas en la sección 111.9.2.6 como material capacitivo. 

La modificación del electrodo de ITO se realizó 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 añade al electrodo el material capacitivo 

capaz de aumentar la corriente reactiva, con lo que la señal faradaica en el pico, 

alcanza valores de apariencia superior. Los resultados de VC obtenidos en una 

solución de HCI 1 M se muestran en la Figura 3.92. 
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Figura 3.92. Voltagramas cíclicos de (P-A105/P-A102)3 + (NTC-A105/P-

A102)4 + (NTC-A105/NPC-PSS)3 ensamblados sobre un electrodo de ITO. 

Electrolito soporte: HCI 1 M. Electrodo de referencia: electrodo de Ag/ClAg 

Contra electrodo. carbón monolítico poroso. y = 50 mV/s. 

Como se puede observar en la Figura 3.92, el voltagrama perteneciente a las 

bicapas (P-A105/P-A102)3 presenta una IpA a 0,272 V, el cual corresponde a la 

oxidación 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 interacción NTC-A105/P-A102 es más fuerte que la interacción 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 IpA-

Finalmente, al depositar sólo 3 ciclos de NTC-A105/NPC-PSS se produce un 

aumento del 80 % de la ipik con respecto a la IpA obtenida por las bicapas (NTC-

A105/P-A102)4. Debido a que sólo se depositaron NTC y NPC (materiales sin 

respuesta redox), el incremento de la corriente solo puede deberse a la contribución 

de la corriente capacitiva de dichos materiales. Estos hechos pondrían en evidencia 

que este electrodo modificado se asemeja a un circuito RC, en donde la parte resistiva 

está 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 ácido, se comprobó su 

pérdida de respuesta en corriente realizando mediciones de VC en soluciones buffers 

a pH 4 y pH 10 (Figura 3.93). 
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Figura 3.93. Voltagramas cíclicos de (P-A105/P-A102)3 + (NTC-A105/P-

A102)4 + (NTC-A105/NPC-PSS)3 ensamblados sobre un electrodo de ITO. 

Medidas realizadas en HCI 1 M, buffers pH 4 y buffers pH 7. Electrodo de 

referencia: electrodo de Ag/ClAg. Contra electrodo: carbón monolítico 

poroso. y = 50 mV/s. 

Como se observa en la Figura 3.93, a medida que se realizan los voltagramas del 

electrodo modificado a pH más básicos, las corrientes decaen rápidamente, debido a 

que la PANI pasa de su estado esmeraldina sal a su estado esmeraldina base (estado 

no electroactivo). Si bien las partículas de carbono aportan unos 90 pA 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 sección 111.9 se realizó la modificación de electrodos (ITO y GC) 

mediante el proceso de autoensamblados electrostáticos. En dichas modificaciones se 
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usaron diferentes bloques de construcción con diversas propiedades, tanto físicas 

como químicas. Esto permitió obtener electrodos modificados con diversas estructuras 

y respuestas electroquímicas. 

Mediante experimentos de voltametría cíclica se pudo seguir de forma sistemática 

el proceso de autoensamblados de los distintos bloques de construcción (polianilinas 

funcionalizadas, nanotubos de carbón funcionalizados y micropartículas de carbono 

porosos). 

En una primera instancia se comprobó que la superficie del sustrato a modificar 

juega un rol muy importante en los primeros pasos de adsorción del material a 

ensamblar. 

A partir de la modificación de electrodos usando NTCF se logró detectar las 

corrientes de oxidación y reducción del H202. Lo cual muestra que los 

autoensamblados de NTCF se podrían usar en la fabricación de sensores 

amperométricos tridimensionales de H202, o bien si se autoensamblaran peroxidasas 

sería posible sensar otros analitos (ej.: polifenoles). 

Por otra parte, la factibilidad de autoensamblar PANIF, ha permitido desarrollar un 

modelo simple con el propósito 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 señal de las corrientes de oxido-reducción características de la PANI, en un principio 

se usó PEDOT como material capacitivo, pero debido a la baja performance de éste 

material (además de que los grupos sulfónicos que posee la mezcla comercial 

PEDOT/PSS pueden captar los protones necesarios para activar a la PANI), se optó 

por utilizar micropartículas 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 óptico, facilita la compresión de que las partículas de carbono al 

ser del orden del micrón, no forman multicapas como en el caso de macromoléculas o 

nanomateriales, sino que forman monocapas mediante el proceso de adsorción 

secuencial al azar. 

Además, el uso de MPC permite adsorber diferentes quinonas con distintos 

potenciales de oxido-reducción, lo cual se puede hacer adsorbiendo las quinonas por 

separado o todas en un mismo electrodo. A partir de este tipo de modificación 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 partículas de carbono como material capacitivo en un 

sensor de pH basado en PAN 1. En dicha experiencia se logró aumentar en un 70 % la 

respuesta del sensor con sólo tres ciclos de adsorción, demostrando así la excelente 

performance de las partículas de carbono como material capacitivo. Estos resultados 

demuestran que las partículas de carbono poroso podrían ser usadas para aumentar 

la señal en aquellos dispositivos que miden analitos a muy baja concentración, con 

una mejora significativa de la sensibilidad y límite de detección del método. 
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IV.1 Conclusiones generales 

A lo largo de este trabajo de Tesis se optimizó la síntesis de polianilina y 

nano/micropartículas de carbono porosas, y también la funcionalización de los 

materiales conductores, como polianilina y nanotubos de carbono. Dicha 

funcionalización permitió incorporar grupos funcionales cargados (negativa o 

positivamente) a la estructura de éstos materiales, otorgándoles nuevas propiedades 

como la solubilidad en solventes acuosos. 

Por su parte, las partículas de carbono porosas fueron un material de gran interés 

en esta Tesis, ya que la factibilidad de controlar su tamaño de poro junto con las 

propiedades típicas del carbón (buena estabilidad térmica, conductividad, alta área 

superficial, etc) hacen que este tipo de material sea muy conveniente para ser usados 

en diversas aplicaciones tecnológicas, tales como supercapacitores, ánodo de baterías 

de litio, soporte de catalizadores, almacenamiento de gases (H2, CH4), depuración de 

gases y agua, desalinización, inmovilización/adsorción de grandes biomoléculas 

(enzimas, proteínas, fármacos), formación de materiales híbridos 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 energía, es decir que se lo utilizó 

principalmente como un material capacitivo. 

Todos los materiales mencionados anteriormente, junto con los polielectrolitos 

PDAMAC, PEDOT y PSS, fueron empleados como bloques de construcción en la 

modificación de electrodos a partir de autoensamblados electrostáticos, ya sea 

mediante el proceso capa-por-capa o ensamblados electrostáticos al azar. Las 

técnicas mostraron ser simples y robustas, y permitieron obtener electrodos 

modificados con nuevas estructuras y propiedades, capaces de sensar H20 2 o FI+

(sensor de pH), o bien simplemente dependiendo del material ensamblado se podría 

aumentar significativamente la señal 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 sinfín de materiales. Sólo está en nosotros saber elegir 

los materiales adecuados para construir nuevas estructuras jerárquicas con 

propiedades específicas. 
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