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SINTESIS

Las baterias de iones litio y los condensadores electroquimicos, son dispositivos que permiten
almacenar la energia eléctrica proveniente de fuentes renovables y limpias. En este campo de
investigacion existe un creciente interés por el estudio de materiales carbonosos “competitivos”, para
ambas aplicaciones. Esta competitividad viene dada por presentar valores de capacidad especifica
reversible superiores al del grafito (300 mAh/g), valores de capacitancia superior a 100 F/g a altas
velocidades de barrido, conductividad electronica superior a 10! S/cm y relacion
microporos/mesoporos en el entorno de 50/50 a 40/60. Todo ello se complementa con la necesidad
econdmica y social de emplear en su sintesis, precursores baratos, accesibles y amigables con el
medio ambiente. Hasta el momento no se habia evaluado la melaza de cafia de azlcar (como fuente
de carbono) ni la paligorskita (como plantilla nanométrica) como estrategia para sintetizar este tipo
de materiales. Es por ello, que este trabajo aborda la sintesis de materiales carbonosos competitivos,
a partir de la melaza de cafia de azucar y la paligorskita, para ser evaluados como electrodos en
dispositivos de almacenamiento de energia eléctrica como las baterias de iones litio y los
condensadores electroquimicos. El material carbonoso obtenido de la pirdlisis de la melaza de cafia,
empleando una plantilla natural como la paligorskita, resultd ser predominantemente desordenado,
tipo grafeno oxidado, con una conductividad electronica a temperatura ambiente de 1,3 S/cm y un
area superficial de 467 m?/g, que permiten alcanzar una capacidad especifica reversible de 354 mAh/g
después de 12 ciclos y una capacitancia de 271 F/g a 10 mV/s. Estas propiedades lo convierten en un
candidato competitivo como electrodo en las baterias recargables de iones litio y en los condensadores
electroquimicos. Sin embargo, la pirolisis directa de la melaza de cafia produce un material carbonoso
desordenado con propiedades texturales, morfoldgicas y eléctricas poco atractivas para su empleo
como electrodo en las baterias recargables de iones litio. Pero a presencia de grupos funcionales
oxigenados favorece su comportamiento como condensador electroquimico mostrando una

pseudocapacitancia de 90 F/g a 10 mV/s.
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INTRODUCCION

Los problemas energéticos y ambientales del mundo moderno han promovido el desarrollo de
tecnologias que permiten aprovechar fuentes de energia limpias y renovables como alternativas al
combustible fosil. Al mismo tiempo, el desarrollo industrial como la microelectronica, la informatica,
las telecomunicaciones que utilizan las nanotecnologias han facilitado la miniaturizacion de objetos
portatiles de uso comun como celulares, cdmaras, computadoras, relojes y otros. Estas aplicaciones
demandan de dispositivos que almacenen grandes cantidades de energia eléctrica, entre los que se
destacan las baterias recargables de iones litio y los condensadores electroquimicos, por su alta
densidad de energia y versatilidad. Por lo que la basqueda de materiales funcionales que mejoren el
desempefio de estos dispositivos electroquimicos adquiere importancia y pertinencia. La existencia
de diversos problemas con los materiales anddicos comerciales, relacionados con la seguridad, los
precios, el impacto ambiental y la dificultad de reunir en ellos todas las exigencias técnicas que
imponen los complejos procesos que operan durante el almacenamiento de la energia eléctrica,
mantienen abierto este campo de investigacion.

En 1991 Sony introdujo en el mercado la primera bateria recargable de iones litio, en base a grafito
como anodo. A partir de ese momento ha surgido un creciente interés por el estudio de materiales
carbonosos mas competitivos, tanto para las baterias recargables como para los condensadores
electroquimicos. La competitividad esta dada por valores de capacidad especifica reversible
superiores al que muestra el grafito (300 mAh/g), valores de capacitancia superior a 100 F/g a altas
velocidades de barrido, conductividad electrénica superior a 101 S/cm 'y relacion
microporos/mesoporos en el entorno de 50/50 a 40/60. Todo ello se complementa con necesidad
econdmica y social de emplear precursores (fuente de carbono, plantillas y aditivos) baratos,
accesibles y amigables con el medio ambiente. A pesar de los esfuerzos a nivel mundial por
conseguirlo, no existe el material carbonoso que reuna todos los requisitos de competitividad

deseados.



Entre las estrategias de sintesis se han empleado métodos hidrotermales, con la asistencia de

microondas, con el empleo de plantillas sintéticas o naturales de diversas naturalezas, obteniéndose

materiales carbonosos a partir de liquidos organicos sintéticos o naturales, la biomasa y reactivos

quimicos de diversas composiciones. Sin embargo, hasta el momento, la melaza de cafia de azicar no

ha sido evaluada como fuente de carbono, ni a la paligorskita como plantilla nanomeétrica, para estos

fines.

En este contexto se plantea el siguiente problema cientifico: ¢Son competitivos los materiales

carbonosos sintetizados a partir de la melaza de cafia de azGcar y la paligorskita para el

almacenamiento de energia eléctrica?

Este trabajo contribuye a la solucion de este problema cientifico teniendo como objetivo general:

Sinterizar nuevos materiales carbonosos a partir de la melaza de cafia de azlcar y la paligorskita, y

evaluar su utilidad como electrodos en baterias de iones litio y condensadores electroquimicos.

Para lograrlo se deben cumplir los objetivos especificos siguientes:

1. Caracterizar a la paligorskita de Pontezuela como plantilla natural nanométrica.

2. Evaluar a la melaza de cafia obtenida en centrales azucareros cubanos como fuente de carbono.

3. Determinar los pardmetros de sintesis, via pirolisis directa o en plantilla nanométrica, que inciden
en la obtencién de materiales carbonosos competitivos a partir de la melaza de cafa.

4. Caracterizar las propiedades fisico-quimicas y eléctricas de los materiales carbonosos
sintetizados.

5. Evaluar el comportamiento electroquimico de los materiales carbonosos obtenidos como
electrodos en baterias de iones litio y condensadores electroquimicos.

Los tres primeros objetivos especificos responden a la necesidad de obtener materiales carbonosos

con el ordenamiento estructural, porosidad, morfologia, propiedades eléctricas, térmicas y

electroquimicas necesarias, asi como de conocer los parametros de la sintesis que los afectan. En este

sentido existen varios ejemplos en la literatura cientifica donde demuestran que la metodologia
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empleada en la sintesis produce cambios considerables desde el punto de vista estructural, eléctrico
y electroquimico en los materiales carbonosos.

El cuarto y quinto objetivo especifico estan enmarcados en la necesidad de comparar el
comportamiento eléctrico y electroquimico de los nuevos materiales carbonosos con los materiales
reportados hasta el momento para estos fines.

En esta tesis doctoral se plantea la siguiente Hipotesis: La melaza de cafia de azucar puede
transformarse en materiales carbonosos competitivos para baterias de iones litio y condensadores
electroquimicos, en dependencia de la via de pirolisis empleada.

Aporte y novedad cientifica

La novedad cientifica de este trabajo esta enmarcada en:

La obtencion de nuevos materiales carbonosos competitivos para su aplicacion en baterias de
iones litio y condensadores electroquimicos, mediante la utilizacion de la melaza de cafia de azUcar
como fuente de carbono y la paligorskita de Pontezuela como plantilla nanométrica; lo que permite
la evaluacién por primera vez de precursores nacionales con este propdésito.

Adicionalmente, este trabajo representa una de las primeras experiencias cubanas en el estudio de los
pardmetros de sintesis a partir de nuevos precursores naturales y de las interacciones de estos, para
obtener materiales carbonosos con un alto valor agregado, por lo que brinda aportes al conocimiento
de la quimica de materiales, que han sido expuestas en cinco publicaciones cientificas. Esta tesis
doctoral aborda, por primera vez en nuestro pais, el comportamiento electroquimico de los materiales
carbonosos, lo que constituye un paso de avance en el desarrollo de dispositivos para almacenar
energia eléctrica y una referencia para futuros trabajos en el tema.

La tesis se ha estructurado en tres capitulos: El capitulo | estd dedicado a los antecedentes y estado
actual sobre los dispositivos electroquimicos para almacenamiento de energia y en particular las
baterias de iones litio y los condensadores electroquimicos, asi como exponen las particularidades

estructurales y el comportamiento electroquimico de los materiales carbonosos desordenados. Se

3



abordan los métodos de sintesis mas empleados para obtener materiales carbonosos, incluyendo el
uso de plantillas naturales.

El capitulo Il describe los métodos utilizados en la obtencion de los materiales carbonosos y la
modificacion de sus precursores, asi como las condiciones experimentales empleadas en las técnicas
de caracterizacion.

El capitulo 11 presenta y discute los resultados de la caracterizacion de los diferentes materiales
obtenidos y se correlacionan estas propiedades con su comportamiento como anodos en prototipos de
baterias de iones litio y condensadores electroquimicos. Finalmente se presentan las conclusiones,
recomendaciones, referencias bibliograficas y anexos.

Los resultados de la presente investigacion han sido publicados en revistas de impacto nacional e
internacional relacionadas con la tematica. De igual forma, han sido presentados desde el afio 2010
en varios eventos internacionales realizados en Cuba en las ramas de la metalurgia, la quimica y la

ciencia de materiales.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES Y ESTADO ACTUAL DEL TEMA

El capitulo trata de forma general los parametros y términos mas empleados para describir las baterias
electroquimicas y en particular las baterias basadas en la quimica del litio. Se realiza un analisis critico
de las propiedades que deben presentar los materiales carbonosos para su uso como materiales
anodicos. Finalmente es abordada la influencia de los métodos de obtencion sobre el comportamiento
electroquimico de estos materiales.

I.1. Parametros préacticos y términos relacionados con las baterias electroquimicas

Bateria secundaria o_recargable: Es una bateria electroguimica donde ocurre la oxidacién

espontanea del electrodo de menor potencial estandar de reduccion, durante la descarga (celda
galvanica), mientras que en la carga este actia como electrodo positivo, se reduce por medio de una
fuente de corriente externa (celda electrolitica)lt!. La polaridad de los electrodos en las baterias
recargables cambia segun el proceso de carga o descarga, por lo que se denomina como céatodo al
electrodo positivo y anodo al electrodo negativo, siempre que se considere al dispositivo en proceso
de descargal**sl.

La bateria secundaria o recargable se compone de tres elementos fundamentales:

e Elanodo o electrodo negativo (electrodo con el potencial estdndar de reduccion menos positivo)
el cual se oxida y produce los electrones que son transferidos al circuito exterior,

e El catodo o electrodo positivo (electrodo con potencial estandar de reduccién mas positivo), el
que se reduce y acepta los electrones que llegan del circuito exterior,

e Elelectrolito o conductor iénico (liquido o sélido) que permite la transferencia de los iones entre
los electrodos, bloqueando el paso de los electrones.

Material activo: Los componentes activos de una celda electroquimica son aquellos materiales que

participan en la reaccion electroquimica redox. En la préactica los electrodos estan constituidos,

ademas del material activo, de otros materiales que actdan como aglutinantes, conductores



electronicos, difusores térmicos, etc., que no participan en la reaccion electroquimicay no son tenidos
en cuenta al calcular los parametros electroquimicos que determinan la aplicacion.

Reaccion _electroguimica de insercion/desinsercion: Es una reaccion redox que ocurre en los

materiales activos de una celda electroquimica, donde una especie huésped (i6n) se acomoda (se
inserta o intercala) en determinados sitios disponibles de una matriz hospedera (material de insercion
0 material activo) sin que sufra cambios importantes en su estructura o los cambios de fase sean
reversibles. El material activo debe tener especies que acepten electrones para neutralizar la carga
positiva del i6n insertado, por lo que deben ser conductores mixtos. Cuando la matriz hospedera tiene
estructura laminar, a esta reaccion se le llama “reaccion de intercalacion”. Estas reacciones de
intercalacion se clasifican en monofasicas (no cambia la fase del material activo) y heterofasica o de
desplazamiento (ocurren cambios de fase del material activo).

La capacidad de transformar la energia quimica en eléctrica y viceversa, de cientos a miles de veces,
con el uso de electrolitos no acuosos y materiales activos que insertan iones litio, a través de una
reaccion electroquimica de insercién/desinsercion, con alta reversibilidad, es la caracteristica

principal de una bateria recargable de litio. Su desempefio se puede expresar en diferentes

magnitudes que a continuacién presentamos:

Capacidad_especifica tedrica (Ce): Se define como la cantidad total de electricidad (carga)
involucrada en una reaccion electroquimica por unidad de masa (capacidad especifica gravimétrica,
en Ah/g) o por unidad de volumen (capacidad especifica volumétrica, en Ah/cm?), calculada para el
valor maximo de iones litio (X) que pueden ser insertados o desinsertados sin que se produzcan

cambios estructurales irreversibles®68l, Se expresa segun:

__ Ixt Ah

Coy G (Ec. 1.1)

m

donde: m es la masa del material activo (g), t es el tiempo en horas, durante el cual se aplica una

corriente (I) constante en Amperes.



En la préctica no se logra alcanzar la capacidad especifica tedrica y lo que se reporta es la capacidad
especifica experimental (Cexp), donde t es el tiempo (horas) que ha durado la descarga. El grado de
insercion experimental (AX) se calcula aplicando la ley de Faraday, teniendo en cuenta la corriente

aplicada y el tiempo empleado, para una masa del material activo:

_ Cexp*M __ IxtxM
T F | maF

Ax (Ec. 1.2)

donde: Ax es el nimero de moles de iones litio insertados o desinsertados, M masa molar del material
activo (g/mol) y F es la constante de Faraday igual a 26800 mAh/mol. En los procesos de carga o
descarga de la bateria recargable de litio, la cantidad inicial de iones desinsertados e insertados al
catodo o al &nodo, respectivamente, correspondiente a la Cexp, durante un ciclo de carga/descarga, por
diversas razones no se recuperan completamente. La parte de la capacidad especifica que se recupera
se denomina capacidad especifica reversible (Crev) y a la parte que no se recupera se le denomina
capacidad especifica irreversible (Cirrev).

Eficiencia Couldémbica: Se expresa como el cociente entre la capacidad especifica reversible (Crev)

y la capacidad especifica total (Cexp), que se alcanza durante un ciclo de carga/descarga, expresada
en porciento (%)X,

Eficiencia Coulémbica = ?ﬂ %100 (%) (Ec. 1.3)

exp

Velocidad de insercién: Es la velocidad a la cual la celda o bateria es descargada (insercion) y se

expresa con lanomenclatura C/R, donde R es el nimero de horas requerida para completar la descarga
de la capacidad especifica tedrica (Cet). ES un parametro ideado por los fabricantes para marcar la
intensidad de la corriente dptima a la que puede cargarse y descargarse la bateria sin sufrir dafios. La
velocidad de insercion ademas se puede expresar en intensidad de corriente por unidad de masa
(mA/g) o por area geométrica (mA/cm?).

Voltaje a circuito abierto (Vca): Es una medida directa de la diferencia de los potenciales quimicos

entre un atomo de litio (0 i6n Li*) localizado en la interfase catodo/electrolito y un atomo de litio (o



ion Li*) en la interfase anodo/electrolito, cuando no circula corriente eléctrica por el circuito

externot?l. Se expresa como:

Veq = Hte) (Ec. 1.4)

donde: n es el nimero de electrones que intervienen en el proceso redox
la Y ue son los potenciales quimicos del anodo y del catodo, respectivamente.

Voltaje operativo: El voltaje que se registra durante la operacion de la bateria esta asociado al cambio

en los potenciales quimicos de los materiales activos durante la reaccion redox de
insercion/desinsercion de los iones litio. Su valor aumenta o disminuye, a partir del valor del voltaje
a circuito abierto, en la direccion de la carga o la descarga de la bateria, respectivamente. En las
reacciones de insercion monofasicas, el voltaje muestra una dependencia lineal en funcion de la
composicion del litio y para las reacciones heterofasicas (o de desplazamiento) su valor es
independiente de la composicién. EI comportamiento del voltaje operativo no puede seguirse por la
ecuacion de Nerst porque la bateria no se encuentra en estado de equilibrio durante su funcionamiento
y es afectada por procesos cinéticos??l. Se expresa como la derivada del cambio de energia libre de

Gibbs para la reaccién de insercion o desinsercion:

V(x) = ———0—— (Ec. 1.5)

0
P
ax

donde x es la composicidn (en moles) de los iones litio en el electrodo.
Vida util: El tiempo en afios que puede utilizarse una bateria sin que se degrade su capacidad
especifica en un 80 %.

Fallo térmico: El fallo térmico ocurre cuando las reacciones exotérmicas que se producen durante la

carga de la celda, generan un incremento de la temperatura superior a 80 °C que puede producir
reacciones exotérmicas sucesivas que desencadenen fuegos y explosionesit®. Una de las estrategias
que se implementan para evitarlo consiste en emplear materiales catodicos y anddicos conductores
eléctricos, aditivos difusores del calor, materiales porosos y la modificacion del disefio interno de la

celda, de modo que exista espacio para el intercambio de calort**2l,



Capa de pasivacién del electrolito (SEI, en inglés): Los electrolitos no acuosos que se utilizan en

las baterias recargables de litio se reducen, a medida que el potencial del electrodo negativo
disminuye, hasta la formacién de una capa electrénicamente aislante (pasivacion), lo que permite un
mayor intercambio de los iones litio y evita la posterior reaccion con el electrolitol'%l, Este proceso
ha sido objeto de estudio, donde se ha demostrado que se forma una capa de pasivacién estable cuando
se utiliza como electrolito al LiPFg en disolucion de carbonato de etileno (EC) y carbonato de dietileno
(DEC). Esta capa esta formada principalmente por el Li.COz y el (CH.OCOxL.i)2, especies con buenas
propiedades de adhesion y cohesion. Es probable la presencia del LiF, junto a otras especies
insolubles como el CH3OLi, CHsOCOLi, LiO, y LiOH!3512-21],

1.2. Baterias recargables basadas en la quimica del litio

Las baterias recargables basadas en la quimica del litio han tenido mayor interés que las baterias de
plomo, las de niquel-cadmio y las de hidruros metéalicos, debido a la combinacion de las propiedades
del litio como elemento quimico mas electropositivo (-3,05 V), mas ligero (535 kg/m®), una elevada
abundancia relativa (65 ppm) y la capacidad especifica tedrica mas alta (3860 mAh/g). Su pequefio
radio atébmico (167 pm) le permite difundir a gran velocidad y alojarse en una variada cantidad de
estructuras. Todo esto se ve reflejado en las propiedades de las celdas electroquimicas ensambladas
en base al litio metélico: alta capacidad nominal (4 - 5,5 Ah), alto voltaje operativo (=3,5 - 4 V),
elevada energia especifica (>200 Wh/kg) y densidad de energia (>400 Wh/L). Tienen una vida util
entre 5y 10 afios con ciclos de carga/descarga que oscilan entre los 400 - 1200 ciclos y se pueden
aplicar en dispositivos miniaturizados!*318.22-24]

Entre las baterias recargables de litio mas comercializadas se encuentran las de litio metalico, donde
el anodo esta formado por el litio metélico; las baterias recargables de iones litio (LI1B, por sus siglas
en inglés), la que debe su nombre a que el anodo es un compuesto de insercion de iones litio (Li);
las de litio-polimero (Li-PO), donde el electrolito es una sal polimérica conductora de litio y las de

litio-fosfato (Li-POa4), en la cual el catodo es un fosfato mixto de litio con elementos de transicion.



En la figura 1.1 se muestra una comparacion entre las diferentes tecnologias de produccion de baterias

recargables, en términos de densidad de energia volumétrica (Wh/L) y energia especifica (Wh/kg).
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Figura I.1: Comparacion de las diferentes tecnologias de baterias recargables en términos de energia
especifica y de densidad de energia volumétrical?>2¢],

Las baterias recargables en base al litio estan llamadas a suministrar la energia tanto en las
aplicaciones que requieren de un disefio miniaturizado y ligero, con un bajo voltaje operativo,
empleadas en los dispositivos electronicos portéatiles, hasta las que requieren de grandes estaciones
de almacenamiento de energia provenientes de fuentes renovables como el sol, el viento y otros.
Tienen gran repercusién en aquellas aplicaciones que demanden de la combinacion de alto voltaje
operativo, alta densidad de energia y de potencia especifica, unido al disefio ligero, requeridos para
el desarrollo del auto eléctrico. Es por ello que no se debe perder de vista que las baterias recargables
de litio no son universales, se disefian de acuerdo a la aplicacion, con una acertada seleccion de los
materiales que la conforman, tanto desde el punto de vista electroquimico como del costo para
producirlos, la seguridad y el impacto al medio ambiente.

1.2.1. Baterias recargables de iones litio

Los problemas de seguridad que presenta las baterias de litio metalico (aumento del area en la
interfase electrodo/electrolito, posibilidad de combustion y explosién con la elevacién de la
temperatura y formacion de dendritas en la superficie del litio metalico durante los ciclos de
carga/descarga), fueron solucionados con la sustitucion del anodo de litio por nuevos materiales

capaces de insertar reversiblemente cantidades significativas de iones litio®?6-3, Una nueva
10



generacion de baterias recargables nace dentro de las tecnologias basadas en la quimica del litio, las
Ilamadas baterias de iones litio (LIB), conocida ademas como ién-Li o rocking-chair, en idioma
inglés. No obstante, las baterias de litio metalico sigue siendo objeto del estudio de nuevos materiales
tanto anddicos como catodicos, Yy su aplicacion se encuentra hoy en los laboratorios de investigacion.
Los electrodos de las LIB son materiales de insercion, que alojan iones litios en su estructura de
manera reversible a diferentes potenciales electroquimicos (ver figura 1.2)2%1 Debido a que el
catodo tiene iones litio en su composicion y el anodo carece del metal alcalino, la celda nace

descargada y antes de poder suministrar energia tiene que ser cargada.

e
£ o
[ E Carga

Catodo (LiCo0?) Electrolito Anodo (Grafito)

Figura 1.2: Esquema del proceso electroquimico en la bateria de iones litio o “rocking-chair” durante el
proceso de carga/descargal®!

El proceso redox que tiene lugar durante la descarga de una bateria de iones litio, en base a un material
carbonoso o grafito (C) como anodo y un 6xido de elemento de transicion como catodo (LiMO2)

puede escribirse de la siguiente formal®25:34351,

Cétodo: LiMO, S Liy_yMO, +y Li* + ye~
Anodo: nC + yLi* + ye~ S Li,Cy
Reaccidn total: LiMO, + nC S Liy_yMO, + Li, G,

donde M: Co, Ni, Fe, W, etc.

En el anodo se produce la insercion de los iones litio durante la carga, por lo que es necesario
materiales anddicos con capacidades especificas gravimétricas superiores a la reportada para los
catodos mas exitosos (160 mAh/g). El material carbonoso que funcione como anodo debe estar en
capacidad de aceptar todo los iones litio y los electrones provenientes del catodo durante la carga.

Debe tener baja reactividad respecto al electrolito, una capacidad especifica reversible mayor a 300

11



mAh/g, conductividad electronica superior a 10 S/cm) y relacién microporos/mesoporos en el
entorno de 50/50 a 40/60. Ademas debe ser compatible con el medio ambiente y tener un bajo costo
de producciont®20.26.36.37],

En cuanto a la influencia de las propiedades texturales del material carbonoso como anodo para
baterias recargables de iones litio, se ha determinado que cuando el electrodo es poroso, al sumergirse
en el electrolito liquido no acuoso, las interconexiones de los mesoporos y los microporos establecen
el camino de la difusion idnica. Por tanto, se necesitan materiales carbonosos con un adecuado
balance de micro y mesoporosidad!?-36.38.3% Estos presentan mayores valores de capacidad especifica
y mayor potencial de insercion de los iones litiol®].

El grafito, natural o sintético, es el material anddico mas empleado en las baterias de iones litio. Por
su elevada estabilidad durante el ciclado, baja histéresis en la curva de carga/descarga, una eficiencia
coulémbica de ~ 100 % a partir del 2% ciclo de carga/descarga y un potencial de insercion de los
iones litio cercano al potencial estdndar de reduccion del litio metélico. Entre las principales
desventajas del grafito esta su costoso proceso de fabricacidn y una capacidad especifica experimental
relativamente baja (300 mAh/g)it34%, En los Gltimos afios, los materiales carbonosos desordenados
constituyen una alternativa mas econdmica como materiales activos en anodos para las LIB. Algunos
de ellos, obtenidos a partir de precursores naturales son considerados materiales amigables con el
medio ambiente[?%3437.41.42],

Otros materiales (Si, Sn, Ge, Al y Sb) han sido estudiados como anodos para las baterias de iones
litio. Ellos forman aleaciones con el litio y sus capacidades especificas tedricas son mucho mas
elevadas que la del grafito (Lis.4Si: 4200 mAh/g; Lis4Ge: 1600 mAh/g; Lis.4Sn: 990 mAh/g y LisSh:
660 mAh/g). La aplicacién de estos &nodos ha sido muy limitada, debido a que sufren una variacién
muy grande de su volumen (100 - 300 % respecto al volumen inicial) durante la insercidn/extraccién
de los iones litio, que provoca una disminucidon brusca de la capacidad especifica y una baja eficiencia

couldémbica durante los ciclos de carga/descarga. Para minimizar este efecto se le afiaden materiales

12



inactivos como los carbones grafiticos conductores, que reducen el cambio de volumen y facilita la
conduccion electronica de estos anodost®3343-461 En |a figura 1.3 se muestra la relacion entre el voltaje
operativo (vs Li/Li") y la capacidad especifica de los materiales anddicos para la proxima generacion

de las baterias de iones litio.
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Figura 1.3: Relacidn entre el voltaje y la capacidad especifica de los materiales anddicos para la proxima
generacion de las baterias de iones litio*!

La primera generacion de las LIB presentaba una energia gravimétrica y una densidad de energia de
solo 80 Wh/kg y 200 Wh/L, respectivamente. Estas utilizaban el carbdn obtenido de la pirdlisis del
coque de petroleo como electrodo negativolt. Su capacidad especifica reversible era
aproximadamente la mitad que la registrada para el grafito y su capacidad especifica irreversible era
aproximadamente de 45 mAh/g. La aparicion de materiales grafiticos con capacidades especificas
practicas superior a 300 mAh/g (LixCs con x>1), marcé el inicio de la segunda generacion, que
establece el punto de referencia a partir del cual los nuevos materiales anddicos deben ser evaluados.
Las actuales LIB tienen una energia gravimétrica de casi 2,5 veces mas alta que las producidas en
1991 (200 Wh/kg)[31844471 Estas excelentes propiedades son consecuencias de la utilizacion de
materiales carbonosos desordenados como anodo en lugar del grafito. Tales resultados han estimulado
la investigacion de la insercion electroquimica del litio en diversos materiales carbonosos
desordenados(*1°448l En |a tabla 1.1 se muestra una comparacion entre los diferentes carbones

empleados como electronos anddicos en las LIBE.
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Entre los materiales carbonosos disponibles comercialmente, ademas del grafito y Coque de petroleo,
se ha propuesto las Micro Perlas de Meso Carbon (MCMB, siglas en inglés), como uno de los mas
prometedoresl?’4%%2 Tienen forma esférica, con un diametro entre 1 y 40 um y una baja area
superficial especifical?”l. Presentan una capacidad especifica reversible de ~300 mAh/g y una
capacidad especifica irreversible entre 20 y 30 mAh/g. Los grafitos sintéticos muestran una capacidad
especifica reversible de ~350 mAh/g, pero tienen una capacidad especifica irreversible mas alta, entre

60 y 190 mAh/g (ver tabla 1.1)E],

Tabla 1.1: Propiedades de los materiales carbonosos grafiticos empleados como &nodos en las LIB

. . . Capacidad especifica Capacidad especifica Tamafio de Area Superficial
Material Tipo de Carbén re?/ersible (ngAh/g) irr([a)versible (rE’IAh/g) particula (um) (mzeg)
KS6 Grafito Sintético 316 60 6 22
KS15 Grafito Sintético 350 190 15 14
KS44 Grafito Sintético 345 45 44 10
MCMB 25-28 Esferas de grafito 305 19 26 0,86
MCMB 10-28 Esferas de grafito 290 30 10 2,64
Sterling 2700 Carbén Grafitizado 200 152 0,08 30
XP30 Coque de petroleo 220 55 45 -
Repsol LONC Coque 234 104 45 6,7
Grasker Fibras de Carbon 363 35 23 11
Azlcar Carbon duro 575 215 - 40

1.3. Condensadores electroquimicos

Entre los sistemas de almacenamiento de energia, se encuentran los condensadores electroquimicos.
En la literatura especializada se les denominan ultracondensadores, pseudocondensadores y
microcondensadores. Las diferencias en estas terminologias se deben a razones histdricas, pero ain
estd en discusion una terminologia homogénea. Un condensador electroquimico estd formado por
electrodos (compuestos generalmente por materiales carbonosos, polimeros electroactivos y/u 6xidos
de elementos de transicion), también pueden ser combinando dos materiales distintos, sumergidos en
una solucién electrolitica, separados por una membrana no conductora (ver figura 1.4). Estos son
sistemas de almacenamiento de energia que exhiben excelentes valores de potencia especifica (1-10
kW/kg), densidad de energia especifica moderada (=10 Wh/kg), cuando se comparan con las baterias

de iones litio®*54, Necesitan de un tiempo relativamente menor para su carga completa, un elevado
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ciclo de vida y alta eficiencia coulombica. Debido a sus propiedades, se utilizan en dispositivos que

requieren de alta potencia y suministros rapidos de corriente!®5571,

OAlJISOd 0p0Jjd3|3

Figura 1.4: Esquema general de un condensador electroquimico de doble capa eléctrical®’!

Los condensadores electroquimicos, al contrario de las LIB, almacenan la energia debido a la
polarizacién electrostatica que tiene lugar entre sus electrodos, por lo que no sufren limitaciones
durante el ciclado, debido al deterioro del dispositivo, como sucede en el caso de las baterias(!l. La
capacitancia (o capacidad eléctrica) de los condensadores electroquimicos, es decir, la carga eléctrica
almacenada por unidad de diferencia de potencial, depende de varios factores, relacionados con el
material del electrodo; por ejemplo, area superficial, tamafio de los poros y la posibilidad de
reacciones Faradicas. De igual forma dependen del tipo y concentracion del electrolito. Segun su
principal mecanismo de almacenamiento de energia, los condensadores electroquimicos se pueden
clasificar como: Condensadores electroquimicos de doble capa eléctrica (EDLC, siglas en inglés), en
el que la energia se almacena a través de la acumulacién de cargas electrostaticas en la interfase
electrodo/electrolito; y pseudocondensadores, en el que la energia se almacena ademas, mediante
reacciones redox rapidas y reversibles (faradicas) que tienen lugar entre los iones del electrolito y las
especies electroactivas en la superficie del electrodol®*56:58],

Hasta la fecha se han investigado diferentes tipos de carbones, tales como carbones activados,
nanotubos de carbono, carbones mesoporosos, nanofibras de carbono, grafenos, entre otros, para ser
utilizados como electrodos en condensadores electroquimicos®*%+%°1. El uso de materiales
carbonosos que contienen grupos funcionales en su superficie (O, N, P, B 0 S) ha sido una estrategia
atractiva para aumentar la densidad de energia de los condensadores electroquimicos, mediante

reacciones faradicas selectivas entre estos grupos funcionales y los iones que constituyen el
15



electrolito®, Ademas, la presencia de grupos funcionales en la superficie del material y la elevada
area superficial, asociada a una adecuada distribucion de poros (poros accesibles a los iones del
electrolito), mejora la humectacion de los electrodos y modifican las propiedades electronicas y
acido-base de la superficie, lo que influye en la capacitancia y por lo tanto, la densidad de energial®®l.
Por ejemplo, carbones dopados con oxigeno muestran una mayor capacitancia especifica en
electrolitos acuosos, con respecto a sus similares no dopados®®1, De acuerdo al caracter acido o
basico del electrolito, los diferentes grupos funcionales que contienen oxigeno (quinonas, carbonilos,
fenoles o acidos carboxilicos) estan implicados en la pseudocapacitancia. Una alternativa en la
funcionalizacion de la superficie se basa en el uso de precursores que contienen oxigeno tales como
los materiales derivados de la biomasal®362-66],

La capacitancia especifica gravimétrica C (F/g) es uno de los parametros de mayor interés en un
condensador electroquimico. En la practica la capacitancia especifica, se determina en funcion del
método potenciostatico o galvanostatico que se aplique. Cuando se emplea la voltametria ciclica (CV,
siglas en inglés) y la capacitancia es debida a la formacion de la doble capa eléctrica, se calcula a

partir del valor de la corriente | (A), en el punto intermedio del intervalo de potencial medido (ventana
de potencial) y la velocidad de barrido, k (mV/s), mediante la relacién: C = i Cuando se suma el

efecto seudocapacitivo, entonces se determina integrando la curva CV y la expresion queda segdn la

ecuacion 1.6:

_ S
C= Py——— (F/g9) (Ec. 1.6)

donde: S es el area bajo la curva CV (A-V), m (g) es la masa del electrodo, k es la velocidad de barrido
(mV/s) y AV es la ventana electroquimica (V)I"®l,

1.4. El carbono y sus formas alotropicas

El carbono (C) es el cuarto elemento mas abundante del universo y esta presente en todas las formas
de vida conocidas. Tiene la capacidad de combinarse quimicamente consigo mismo y con otros

elementos, mediante fuertes enlaces covalentes y débiles interacciones quimicas. Presenta una gran
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variedad de estructuras que permiten la formacion de materiales con diversas propiedadest®20.67-70,
En la figura 1.5 se muestran las estructuras multiatbmicas con sus diferentes configuraciones
moleculares, denominadas formas alotrdpicas. Esta diversidad en el ordenamiento espacial del
carbono se encuentra ligada a los tres tipos de hibridacion posibles del atomo de carbono. Las formas
alotropicas de mayor importancia son: el diamante y el grafito. Debido a sus diferentes estructuras
cristalinas y naturaleza de los enlaces, las propiedades electronicas y mecéanicas de las formas
alotropicas varian mucho entre sif68-701,

Las propiedades del grafito son consecuencia directa de la hibridacion sp? del &tomo de carbono. Esta
hibridaciéon une a cada atomo de carbono con otros tres mediante fuertes enlaces covalentes C-C
(enlace o) (524 kJ/mol). Se forma una red hexagonal plana de atomos de carbono con distancias entre
los atomos de carbono vecinos de 0,142 nml%870_E| orbital p no hibridizado se superpone con los de
los tres a&tomos vecinos, formandose una banda de orbitales ocupados = (banda de valencia), asi como
una banda de orbitales vacios ©* (banda de conduccion). Las propiedades eléctricas de los materiales
grafiticos estan determinadas por los electrones deslocalizados en estas bandas, los cuales poseen una

gran movilidad en direcciones paralelas al plano de grafeno.
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Figura 1.5: Formas alotrépicas del carbono: a) grafito; b) diamante; c) fureleno; d) nanotubos de carbon de
pared simple; ) nanotubos de carbon de pared multiple y f) grafeno

El grafito es un material laminar, de estructura cristalina tridimensional, formado por planos
ordenados de grafeno, con una distancia interplanar de 0,335 nm (ver figura 1.6). La celda unitaria
pertenece al grupo espacial P6z/mmc y las longitudes en los ejes ay ¢ son ag= 0,246 nmy co=0,6708

nm, respectivamentet>36870 - Ademas existe el grafito desordenado o turbostractico, donde no es
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posible distinguir un orden de apilamiento de largo alcance. Este desorden estructural disminuye la

interaccion entre los planos y provoca un aumento en la distancia interplanar por encima de 0,342

nm[468.70]

Planos de grafenos

0,3354 nm

Figura 1.6: Estructura cristalina del grafito en un arreglo hexagonal ABAPB8l

El grafeno es un material bidimensional (2D), considerado el constituyente basico de los materiales
grafiticos. Este material consiste de una lamina infinita de atomos de carbono con hibridacion sp?
dispuestos en forma hexagonal plana, de un atomo de espesor (ver figura 1.5f), con una distancia
interatomica de 0,142 nm. Posee propiedades electronicas y mecanicas especiales: propiedades
semiconductoras con gap cero, movilidad de los portadores de carga mayor a 2-10° cm?/V-s, densidad
de electrones mayor de 10! cm™ - 10%° cm?, conductividad térmica mayor a 3000 W/m-K y
transmitancia optica elevada (97,7 %). Presenta un area superficial terica mayor a 2500 m?/gt36:40.71-
71, Las propiedades eléctricas y electrodpticas del grafeno dependen en gran medida del nimero de
planos, donde se distinguen hasta tres tipos de materiales pseudobidimensionales con diferentes
propiedades: grafeno (monocapa), grafeno bicapa y grafeno multicapa.

En el grafeno (monocapa), las bandas electronicas tienen forma de cono (ver figura 1.7), con el nivel
de Fermi justo en la union entre ellas, que provoca que el grafeno sea un semiconductor de gap cero.
Para capas con una baja densidad de defectos se logran conductividades electronicas extremadamente
altas, unicas entre todos los materiales conductores conocidos. En la medida que aumentan los
defectos, estos sitios actuan como dispersores del transporte de carga y la conductividad disminuye.

Estos defectos, especialmente provocados por oxidacion de las laminas de grafeno, propician un gap
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que puede estar ubicado desde 0,5 eV hasta 5 eV. Otros factores como la interaccion con el sustrato

y la funcionalizacion con heteroatomos pueden afectar el camino libre para transportar la cargal’7®,

Grafeno < =
monocapa

Banda Valencia @ ‘

Grafeno
k bicapa

Banda Conduccion
%* A a

Figura 1.7: Estructura de las bandas de valencia y de conduccién del grafenot™

Energia

En el grafeno bicapa resulta posible la apertura de un gap mediante la aplicacion de un campo
eléctrico externo, pudiéndose encontrar un comportamiento desde el tipico metal hasta el aislante en
dependencia de la caida de voltaje entre los dos planos de grafenol”>7€1. Al aumentar el nimero de
planos, coexisten diferentes portadores de carga y aparecen solapamientos entre la banda de
conduccidn y la de valencia. Cuando el niamero de planos de grafenos es superior a 10, la adicion de
mas planos no modifica de modo substancial sus propiedades y es cuando se comienza a hablar de
materiales grafiticos.

El éxido de grafeno (GO) es un material no estequiométrico, que posee una estructura laminar
formada por planos individuales de grafeno que contienen grupos funcionales oxigenados y en los
que coexisten atomos de carbono con hibridacion sp? y sp® (ver figura 1.8)[“07377-841 | os grupos
funcionales oxigenados, como hidroxidos y epoxi se localizan a ambos lados de los planos de grafeno

y los grupos carboxilicos y carbonilos se encuentran enlazados en los bordes de los planos de grafeno.

Figura 1.8: Estructura de las laminas de GO. Los grupos funcionales afectan la conjugacién electrénica de la
red grafitica mediante la formacion de enlaces sp3(-8

Los grupos funcionales y las moléculas de agua adsorbidas incrementan la distancia entre las laminas

en aproximadamente 0,6 - 1,0 nml™. Por esta razén, la energia de interaccion entre los planos
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disminuye de modo que el 6xido de grafeno resulta facilmente exfoliable en medio acuoso. Con
respecto a su estructura se han propuesto varios modelos, donde se asumen la presencia de varios
grupos funcionales oxigenados, por lo que la estructura atdbmica precisa del GO todavia no ha sido
completamente dilucidada. Presenta una elevada variacion en la estequiometria, que depende del
método de sintesis y de la magnitud de la oxidacionl™7".79848% De acuerdo al grado de oxidacion
estos materiales pueden comportarse como aislantes, semiconductores o semimetéalicost’”:8:%1,

I.5. Caracteristicas generales de los materiales carbonosos

1.5.1. Clasificacion de los materiales carbonosos

Los materiales carbonosos se pueden clasificar en “carbones suaves o carbones grafitizables” y
“carbones duros o carbones no grafitizables”, de acuerdo al efecto que ejerce el tratamiento térmico
durante la sintesis sobre su estructural*®2237:4591.921 | 3 figura 1.9 muestra los modelos estructurales
usados para describir los carbones suaves y duros.

Los carbones suaves o grafitizables tienen estructura laminar “tipo grafito”, pero con defectos
estructurales (ver figura 1.9a), con planos de grafeno orientados de modo aproximadamente paralelo,
donde se apilan de 3 a 4 planos, separadas por pequefias regiones de carbdn no organizado, que
pueden consistir en planos individuales curvados o carbonos tetraédricamente enlazados. El tamafio
y el orden cristalino aumentan con la temperatura, con la evolucion progresiva hacia la estructura del

grafito a temperaturas proximas a 3000 °C[*3:51.68.91],

Figura 1.9: Modelos estructurales de los diferentes tipos de carbones: (a) carbones suaves y (b) carbones
durosi®!

Los materiales carbonosos no grafitizables, se obtienen a partir de precursores organicos que se

entrecruzan lo suficiente como para impedir el alineamiento de las estructuras aromaticas. Las
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laminas de grafeno no se apilan de forma paralela, sino en un arreglo en forma de “castillo de naipes”
(ver figura 1.9b). Estos materiales no se pueden trasformar en grafito, incluso después de aplicar
tratamientos térmicos a temperaturas mayores a 2500 °C, donde prevalece la orientacion
turbostraticalt®4791.931,

Los carbones suaves y duros contienen unidades basicas estructurales nanométricas (BSU, siglas en
inglés) (ver figura 1.10) constituidas por planos de grafeno (=1 nm de diametro), generalmente
apilados de 2 a 4 capas. Estas unidades BSU estan conectadas entre si por atomos de carbono sp® y

por heteroatomos insertados en los limites de los planos de grafenol®137091.92.94]

Figura 1.10. Esquema que ilustra la Unidad Basica Estructural (BSU) y el ordenamiento locall’™

1.5.2. Métodos de sintesis de los materiales carbonosos

Los materiales carbonosos se obtienen a partir de precursores organicos naturales o sintéticos (puros
0 mezclados) tratados térmicamente a altas temperaturas (800 - 3000 °C), en atmdsfera inerte
(pirdlisis). Esta transformacion involucra un conjunto de reacciones, determinadas por el precursor y
las condiciones del tratamiento térmico, desde la destilacion y craqueo térmico de compuestos de alto
peso molecular hasta la polimerizacion de los componentes mas reactivos, que conducen a la
formacion de un material carbonoso suave o durol®. En la tabla 1.2 se muestra un resumen de las
caracteristicas generales de los métodos de sintesis reportados para obtener estos materiales y algunos
resultados electroquimicos y texturales alcanzados en cada caso.

Las propiedades electroquimicas como capacidad especifica, densidad de energia, reversibilidad del
proceso de insercion/desinsercion (ciclado), voltaje operativo o medio, forma de las curvas de
potencial vs composicion (o tiempo) dependen en gran medida del tipo de material carbonoso

empleado, en cuanto a su cristalinidad, porosidad, morfologia, conductividad, presencia de
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heteroatomos, entre otros factorest®. Cuando se emplean materiales carbonosos con desorden
estructural, se puede insertar mucho mas litio, alcanzandose capacidades especificas que superan la
capacidad experimental del grafito, mientras que el proceso de ciclado se realiza de manera mas
estable y reversible. Todos estos materiales se encuentran en estudio para su introduccion en la
practica comercial.

La mayoria de los materiales carbonosos que hoy se comercializan son preparados por métodos
hidrotermales complejos, a diferentes presiones (carbonizacion) e industrialmente desfavorables para
la produccion continua a gran escalal**%l. Estos presentan como deficiencia una capacidad especifica
baja (=300 mAh/g)11%:20:27.97.981 ' A njvel de laboratorio se han sintetizado varios materiales carbonosos
desordenados mediante la pir6lisis de compuestos organicos sintéticos o de productos naturales como
precursores.

Entre los precursores mas economicos y abundantes estan la cascara de arroz®>%! el algodén y la
celulosal'®! |a cascara y la masa del cocol*®! y los bioderivados y residuos de las cosechas!?l, Estos
carbones muestran capacidades especificas mayores que la del grafito (>400 mAh/g), durante el
primer ciclo de carga/descarga, acompafiados de una histéresis significativa y baja eficiencia
coulémbica durante los primeros ciclos de carga/descargal*®®92, Estos valores de capacidad
especificas elevados estan relacionados con la naturaleza porosa del material, al area superficial, al
desorden estructural y al contenido de hidrogenot3%:949:101-1081 por otra parte, el azticar comercial ha
I[lamado mucho la atencion como precursor organico, debido a su disponibilidad y pureza
quimical?%-224147.93.104] | o5 estudios realizados han demostrado que el material carbonoso que se
obtiene de la pirdlisis de la sacarosa presenta capacidad especifica reversible elevada (=~ 650 mAh/qg),
sin embargo, su capacidad especifica irreversible durante el primer ciclo de carga/descarga es muy
grande (>200 mAh/g) (ver tabla 1.2)[47:93104 E| rendimiento electroquimico de estos materiales
carbonosos se logra mediante la modificacion de la superficie, lo que permite disminuir la capacidad

especifica irreversible, que es lo que lo limita para su uso comercial.
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Tabla 1.2: Materiales carbonosos anddicos preparados por diferentes métodos y fuentes de carbono reportados en la literatura especializada

) Capacidad L Area
, P Temperatura Capacidad o Eficiencia ey
Meétodo de sintesis Precursores de sintesis (°C) | especifica (MAh/g) especifica coulémbica (%) superficial Referencia
P g reversible (mAh/g) (m?/g)
Aziicar 1000 700 - 900 480 - 500 98 (20 ciclos) 240 - 300 [19.97.98]
Hidrotermal 1000 - 2500 600 430 73 (1 ciclo) 400 1
Sacarosa 550 1200 - 1500 770 ~98 (50 ciclos) 270 [41]
Glucosa 1000 1200 450 100 (300 ciclos) 412 120]
Brea de Alquitran 700 - 100 400 - 750 240 - 550 68 - 75 (1° ciclo) - [27.49]
Pir6lisis
Nanoesferas de 900 600 420 76 (1¢ ciclo) 40 - 50 [96]
polipirrol
CO/H; y Etileno/H; 500 - 700 1300 - 1340 601 - 852 45 (1¢ ciclo) 60 - 90 (105]
Plantilla de SiO; y Pirdlisis Sacarosa 1000 1060 - 1100 400 - 500 92 - 99 (5 ciclos) 420 - 450 1371
Oxidacidn y reduccion Grafito 150 - 160 1400 600 92 (50 ciclos) 300 - 500 [32,34,102,106]
Tratamiento térmico Alquitran >1000 350 - 500 300 - 450 88 (1* ciclo - (108]
Pirdlisis directa AzUcar 600 - 1200 800 - 900 300 - 400 99 (5 ciclos) - [47,98]
Pirolisis con plantillas Propileno, 750 800 - 850 300 - 500 50 (1 ciclo) 400 - 480 [5.107,108]
naturales poliacrilonitrilo
P - Sacarosa 750 900 - 1000 350 - 400 - 760 [14,109]
Piro6lisis en sepiolita Metileno
PrOD y 500 - 700 700 - 970 500 - 700 90 ( 5 ciclos) 120-250 [110-112]
ropileno
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Uno de los métodos de sintesis utilizados para la preparacion de materiales carbonosos desordenados
nanoestructurados se basa en el empleo de sélidos inorganicos porosos (arcillas) como plantillas
nanométricas. Se fundamenta en la adsorcion y pir6lisis de especies organicas en fase liquida o
gaseosa, para generar los correspondientes compositos arcilla/carbon, donde la parte organica es
transformada en el material carbonosol®14107:109.111.113.114] /| 55 materiales carbonosos que se obtienen
con este método presentan una textura y estructuracion definidal®"-*12-11%1, Se ha demostrado que la
capacidad especifica reversible de los materiales carbonosos obtenidos con plantillas nanométricas,
es mucho mayor que las obtenidas cuando se utiliza solo el precursor, bajo las mismas condiciones
experimentales’®3l. El material carbonoso extraido de la parte inorganica del compdsito
arcilla/carbon se transforma facilmente en grafito a través de un tratamiento térmico a 2800 °C,
mientras que el que se obtiene de la pirolisis directa da como resultado un carbédn duro no grafitizable,
con capacidades especificas reversibles alrededor de 370 mAh/gl¥":#1.9.113] Estas diferencias se deben
a los constrefiimientos estructurales 2D que imponen las arcillas, lo cual permite una orientacion
preferencial en la formacion de las unidades béasicas estructurales de grafeno (BSU).

Las fibras de las arcillas, por su tamafio nanomeétrico pueden sostener el montaje de varias laminas de
grafeno, lo que permite la formacién de micro y mesoporosidad controlada, con una estrecha
distribucion de poros entre 3 y 4 nm:131151 EJ uso de diferentes matrices inorgénicas influyen en la
microestructura de los materiales carbonosos, debido a que el agua estructural de las arcillas actia
como formador de poros durante la pirdlisis del precursort*sl. Las propiedades de intercambio idnico
de las arcillas proporcionan mecanismos para la insercion de diversos precursores organicos entre las
capas de la arcilla, como por ejemplo el etileno, el propileno y la sacarosal**%**11131 | os carbones
sintetizados por esta via tienen una estructura altamente desordenada, con areas superficiales
superiores a 200 m?/g y presentan micro y mesoporos que ejercen efectos positivos sobre el

comportamiento electroquimicot®"151,
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Se han reportados varios trabajos sobre la adsorcion de especies organicas en minerales arcillosos
(montmorillonita, sepiolita, caolinita), para obtener materiales carbonosos de diferentes
caracteristicaslt>107113114 | 3 sepiolita es uno de los minerales mas empleado como plantillas
inorganicas para producir nuevos materiales carbonosos nanoestructurados como anodos en baterias
recargables de litiol*2%*2l, Entre los sistemas arcilla/especies orgénicas estan: sepiolita/propileno y
sepiolita/etilenolt*0.111.116] montmorillonita/sacarosal**?], sepiolita/sacarosal**109117]
sepiolita/melazal*®l, sepiolita/poliacronitriloli®®l. Estos trabajos han permitido conocer que las
propiedades de las matrices minerales, asi como la naturaleza del precursor organico y la temperatura
de sintesis son variables experimentales que afectan las propiedades composicionales, texturales,
eléctricas y electroquimicas de los productos finales.

1.5.3. Insercidn electroquimica de los iones litio en el grafito

El mecanismo de intercalacion de los iones litio en el grafito esta bien establecido y es el modelo para
el estudio de los procesos de insercidn en los materiales carbonosos. Se conoce que como maximo en
el grafito se puede alcanzar la intercalacién de un i6n litio por cada seis &tomos de carbono (LiCs) a
temperatura y presién ambiental. Esto da lugar a una capacidad especifica tedrica de 372 mAh/g. En
este modelo, los iones litio ocupan el centro de los hexagonos de carbono, separados por una distancia

de 0,425 nm, dentro de las interldminas de grafeno (ver figura 1.11).

Litio intercalado

V222777

Capa de grafeno

Figura 1.11: Esquema que representa la insercion de los iones litio en el grafitol®
Debido a repulsiones electrostaticas, otros iones litio no pueden unirse a los sitios adyacentes, lo que
limita la cantidad de iones litio insertados por capa. Este proceso de insercion ocurre sin la

metalizacion del litio, debido a que éste transfiere la mayor parte de su densidad de electrones 2s al
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carbén hospedero. De esta manera el litio existe como un i6n alojado (intercalado) entre los planos
del grafitol%:91:94119],

Estudios de difraccion de rayos X in situf487% han mostrado que durante la intercalacion del litio, el
apilamiento de los planos del grafito cambia del tipo ABAB al apilado AAAA (ver figura 1.12a),
debido a la adicion de electrones a la banda de conduccidn, que produce una disminucion de la fuerza

entre las laminas.
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Figura 1.12: (a) Estructura en el plano de la fase 1 de los compuestos LiCe. (b) Variacion del voltaje de la celda
Li/grafito en funcién de la cantidad de iones litio insertados (x), indicando las diferentes fases que se forman
durante la intercalacién del litio en el grafito. (c) Fases de intercalacion (LiCsz, LiC2s, LiCig, LiC12 y LiCs)
formadas durante la insercion del litio en el grafito%120],

La intercalacion tiene lugar en distintas etapas en las que el contenido del litio intercalado se va
incrementando hasta que 1 atomo de litio se rodea de 6 atomos de carbono. Esto conlleva a la
aparicion de diferentes mesetas en la curva de voltaje (reaccion de insercion heterofasica) en el
intervalo de voltaje de 0 a 0,25 V frente al potencial del electrodo Li/Li* (ver figura 1.12b), en la
medida que se forman las distintas fases de intercalacion intermedias (LiCe2, LiC24, LiC1g, Y LiC12)
hasta llegar a la fase final LiCe (ver figura 1.12c) donde el grafito alcanza su capacidad especifica
tedrica (372 mAh/g)t3448911201 | 5 figura 1.12b representa la variacion del voltaje de la celda
Li/grafito en funcion de la cantidad de iones litios insertados (x), indicando las diferentes fases

formadas. Las fases estructurales se designan de acuerdo al nUmero de planos de grafenos adyacentes,
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entre los planos de intercalacion que separan dos capas sucesivas intercaladas de iones
|iti0[1’3’4’16’18’48’119’120].

El grafito litiado presenta un potencial electroquimico negativo, cercano al potencial del electrodo de
litio metalico. Es por ello que las celdas electroquimicas ensambladas con grafito y los materiales
catdédicos mas conocidos, exhiben un voltaje a circuito abierto tan alto como el de las celdas
ensambladas con el litio metélico.

1.5.4. Insercidn electroquimica del litio en materiales carbonosos desordenados

El voltaje de las celdas que contienen materiales carbonosos duros y suaves, frente al litio metalico,
varia de forma continua durante la insercion (reaccién monofésica) (ver figura 1.13), a diferencia de
las reacciones de insercidn heterofasicas que ocurren en el grafito. La variacion continua del voltaje
a partir de 0,8 V hasta 0 V, indica que la insercion de los iones litio ocurre mediante un mecanismo
diferente al del grafito®13181991.121] v ge ha sugerido que los iones litio no se insertan por capas o
sitios preferenciales sino en todo el volumen del material. La insercion de los iones litio en los
materiales carbonosos desordenados se caracteriza por ser un proceso reversible y se produce durante
la descarga de la celda a potenciales inferiores a 0,25 V vs Li/Li".
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Figura 1.13: Curvas del proceso de carga y descarga del primer ciclo del coque de petréleot!

La complejidad estructural y composicional de los materiales carbonosos desordenados™®28%4 hace

dificil simular la insercion de los iones litio en los mismos, por lo que se han propuesto varios
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mecanismos de insercion (ver figura 1.14) para explicar las elevadas capacidades especificas que

presentan los materiales carbonosos desordenadost®+9%:92:94],
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Figura 1.14: Esquemas de los distintos mecanismos para la insercion reversible de los iones litio en los
materiales carbonosos no grafiticos: a) insercion de los iones litio en cavidades porosas, b) modelo
denominado “castillo de naipes™ y c) insercion de los iones litio en la superficie de las particulas de estructura
grafitica y en los extremos de los planos de grafenol®!

Es aceptado que los iones litio se insertan entre los planos de grafenos (ver figura 1.11), se adsorben
en la superficie de los planos individuales (ver figura 1.14a), se alojan dentro de las cavidades
nanoscopicas (ver figura 1.14b) y reaccionan con los heteroatomos (hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y
azufre) en los bordes de los planos (ver figura 1.14c), en dependencia de la historia de la
muestral*>1992111 Estas interacciones permiten que los materiales carbonosos desordenados puedan
almacenar mas litio que los carbones ordenados como el grafito y los materiales grafiticos*81%:91,
1.6. Generalidades sobre la paligorskita

La paligorskita es un mineral que pertenece al grupo de las arcillas (Filosilicatos), con estructura muy
similar a la sepiolita. Es un silicato de aluminio y magnesio hidratado, de morfologia fibrosa, cuya
formula general es [MgsSisO20(OH)2](H20)4-4H,01%122-1331 E| tamafio de las fibras varia desde 10
nm a4 -5 um de longitud, de 10 nm a 30 nm de didmetro y entre 0,50 nm a 10 nm de espesor. Su
estructura puede describirse en base a bloques formados por secuencias de capas tetraédrica-

octaédrica-tetraédrica que se alternan, donde los tetraedros [SiO4s*] se invierten peridicamente con
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respecto a su base. La capa tetraédrica esta constituida por tetraedros de silicio y oxigeno. La capa
octaédrica contiene cationes magnesio en coordinacion con atomos de oxigeno y grupos hidroxilos
(OH") y en los bordes del blogue se encuentra coordinado a &tomos de oxigeno y moléculas de agua.
Los bloques se alternan con tuneles de dimensiones 0,64 x 0,37 nm, considerando su seccién
transversal, (ver figura 1.15)(***1. Debido a la estructura en tuneles y canales, la paligorskita presenta
una elevada area superficial (aproximadamente 150 - 200 m?/g)[*31-133.135.136]

Esta arcilla contiene un elevado contenido en agua, que puede ser de tres tipos: zeolitica, coordinada
y estructural. El agua zeolitica es adsorbida en la superficie externa y en los tdneles y canales,
perdiéndose de manera reversible a temperaturas en torno a 150 °C. EIl agua de coordinacion esta
unida a los cationes Mg?* ubicado en los bordes de los bloques. La eliminacion del agua de
coordinacion ocurre mediante un tratamiento térmico a temperaturas entre 200 °C y 350 °C (primera
etapa) y entre 350 °C y 550 °C (segunda etapa). Su pérdida total da lugar a cambios en la estructura
cristalina. Este proceso es irreversible, transformandose el mineral en la denominada paligorskita
anhidra. El agua estructural estd presente en forma de grupos hidroxilos (OH") y se elimina a

temperaturas superiores a 800 °C, dando lugar a la formacidén de un silicato anhidro.
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Figura 1.15: Representacion esquematica de la estructura de la paligorskita

Hasta el momento la paligorskita no se ha explorado como plantilla nanométrica en la preparacion de
materiales carbonosos semiconductor tipo grafeno/arcilla y por tales motivos existen muy pocas
referencias que permitan dilucidar la factibilidad de emplear tal mineral como nanoreactor en la

preparacion de un carbén conductor de alto valor agregado semejante al obtenido en el interior de la
sepiolita[5'1°7'1°8'137].
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1.7. Generalidades sobre la melaza de cafia de azUcar y los carbohidratos en general

La melaza de cafia de azUcar es una mezcla compleja que contiene azucares no cristalizables como la
sacarosa, azucar invertido, sales y otros compuestos solubles presentes en el jugo de la cafia, asi como
los formados durante el proceso de produccion de azlcar. Su composicion quimica varia de acuerdo
alavariedad de la cafia y la eficiencia tecnoldgica del proceso industrial donde se procesa para extraer
el azlcar. El contenido de azucares totales (en forma de sacarosa y otros carbohidratos) varia en el
entorno de 60 - 70 % en peso. La composicion de las cenizas, proveniente de sales inorganicas
cloradas, nitrogenadas y sulfuradas, dependen de factores industriales y del tratamiento dado al suelo
donde se cultiva la cafia de azucar.

Cuando los carbohidratos son tratados térmicamente por encima de 100 °C estos se deshidratan y a
continuacion se polimerizan, consigo mismos o con otras sustancias semejantes, en unidades
moleculares mas grandes, cuando la temperatura asciende ligeramente por encima de su temperatura
de fusién. A este proceso de polimerizacion, que ocurre entre 160 °C y 200 °C, se le conoce
comunmente como caramelizacion, porque los polimeros que se forman (caramelana C2sHz601s,
carameleno CsgHs0025 y caramelina Ci2sH1gsOsgo) tienen un olor caracteristico muy agradable.
Cuando este proceso concluye a 200 °C se obtiene un polvo oscuro que es mucho més facil de
manipular para su caracterizacion que la melaza de cafa, por ser un liquido viscoso. A partir de los
400 °C y en atmosfera inerte, los polisacaridos experimentan procesos continuos de descomposicion
térmica (pirdlisis) hasta 600 - 800 °C, con la formacion del material carbonosol71%41%1 | os procesos
quimicos que ocurren durante la descomposicion térmica de los carbohidratos son complejos y no se
dominan completamente, pero se conoce que en general ocurre la isomerizacion y deshidratacion de
los hidratos de carbono. Durante la primera etapa, a temperaturas entre 160-180 °C, se libera gran
cantidad de agua, C4H4O, CO2y O.. Se forman enlaces glucosidicos y ocurre la polimerizacion por
condensacion de las moléculas de sacarosa en estructuras moleculares mas grandes(®®1%4137], Durante

la segunda etapa ocurre la trasformacion del polimero en el material carbonoso, con la liberacion de
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los correspondientes productos volatiles como H20, CO, CO2 y Hz. Del analisis elemental del
polimero (caramelo) preparado a partir de la sacarosa, se propuso su férmula quimica como
C125H188080122 3], El proceso general que describe la descomposicion térmica de la sacarosa se puede

representar mediante las siguientes reacciones quimicas:

180 °C
12C1,H3,011(s) — Ci25H185050 () + 4C,H,0(g) + 3C0; (g) + 30H,0(g) + 60, (g)

800 °C

Se conoce que por encima de 400 °C, se pierde fundamentalmente el CO y CQ,[?237.104109 E|

hidrdégeno se encuentra en la superficie del carbdn como grupos funcionales (por ejemplo, &cidos

carboxilico, grupos fendlicos) y esta directamente enlazado a los &tomos de carbono como parte de
las estructuras aromaticas o alifaticas!®,

Conclusiones del Capitulo |

La revision bibliogréafica realizada de las diversas fuentes permitid reunir informacion detallada sobre

las principales caracteristicas estructurales y morfolégicas que caracterizan a los materiales

carbonosos para las baterias recargables de iones litio y los condensadores electroquimicos. Algunos
de estos aspectos se destacan a continuacion:

1. Lacapacidad especifica de una bateria de iones litio, depende de la cantidad de iones litio que el
material carbonoso pueda insertar de manera reversible. El grafito puede insertar litio hasta una
capacidad especifica tedrica de 372 mAh/g. Estos presentan estructuras y microestructuras
variables que influyen en su comportamiento electroquimico.

2. La obtencion de materiales carbonosos nanoestructurados ha permitido el desarrollo de
condensadores electroquimicos avanzados. Las ventajas asociadas al emplear condensadores
electroquimicos generan un mayor esfuerzo en la investigacion, desarrollo y produccién de
materiales carbonosos para estos fines. La capacitancia especifica de un condensador depende de

las propiedades texturales del electrodo, el area superficial, la distribucion de tamafio de poros,
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la funcionalizacion de la estructura con grupos susceptibles de reacciones faradicas, asi como de
la relacion meso y micro poros.

Los materiales carbonosos desordenados y porosos pueden insertar mayor cantidad de iones litio
que el grafito y por tanto tienen mayor capacidad especifica de insercion. EI comportamiento
electroquimico de estos materiales carbonosos depende de los parametros de sintesis como la
temperaturay los precursores empleados en su preparacion, los que determinan las caracteristicas
de su superficie, desorden estructural, presencia de heteroatomos y conductividad electrénica.
El empleo de plantillas nanométricas en la obtencion de materiales carbonosos desordenados y
porosos para baterias de iones litio y condensadores electroquimicos propician elevadas
capacidades especificas reversibles. De acuerdo a las caracteristicas estructurales de la
paligorskita, similar a la sepiolita, se debe considerar su estudio como plantilla con este fin.

El empleo de residuales industriales como la melaza de la cafia de azticar como fuente de carbono
para obtener materiales carbonosos desordenados y porosos para baterias de iones litio y

condensadores electroquimicos, no se ha explorado hasta el momento.

32



CAPITULO Il

MATERIALES Y METODOS



CAPITULO II. MATERIALES Y METODOS

Este capitulo describe las caracteristicas de los reactivos quimicos y los precursores naturales
(melazas y arcillas) empleados en la obtencidn y caracterizacion de los materiales carbonosos de
referencia, los intermediarios y los productos finales. Ademas, se exponen las condiciones
experimentales empleadas en el tratamiento previo realizado a los precursores (cuando fue necesario)
y durante la sintesis de los materiales carbonosos mencionados. Finalmente, se detallan las técnicas
y condiciones empleadas para realizar la caracterizacion de los precursores y de los materiales
carbonosos.

Este trabajo evalla, en prototipos de baterias de iones litio y condensadores electroquimicos, dos
tipos de carbones sintetizados a partir de la melaza de cafia como fuente de carbono. Uno de ellos,
obtenido mediante la pirdlisis directa de la melaza (CM), y el segundo (C/Nano), sintetizado mediante
pirélisis, previa adsorcidn de la melaza en una plantilla natural de origen nacional (la paligorskita) y
extraido de un compdsito intermediario, el compdsito paligorskita/carbon de melaza (P/CM). Para
establecer las mejores condiciones de sintesis de este nuevo compdsito intermediario, fue necesario
estudiar varios parametros de sintesis como: temperatura, tiempo de reaccién, % de oxigeno en el
gas inerte y la relacion méasica arcilla/fuente de carbono. Cada uno de estos parametros se monitored
a través del comportamiento de la conductividad y % de carbono, aunque en algunos casos se evalud
la presencia de grupos funcionales oxigenados y de sustancias de naturaleza inorgéanica. Para evaluar
la influencia de los pardmetros como: temperatura, tiempo y % de oxigeno en el gas inerte (datos no
disponibles en la literatura para los compdsitos carbonosos de tipo arcilla/carbon), fue sintetizado
como referencia, el composito Sepiolita/Carbon de Sacarosa (S/CS). Este composito se considerd
una referencia, porque se obtuvo a partir de una arcilla natural purificada (sepiolita comercial),
miembro de la misma familia de arcillas a la que pertenece la paligorskita. Como fuente de carbono

se empled un reactivo quimico de alta pureza. En todos los casos la sintesis de este compdsito de
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referencia fue realizada empleando la relacion masica arcilla/fuente de carbono reportada en la
literatura para este tipo de compdsito carbonoso.

Para evaluar la mejor relacion masica arcilla/fuente de carbono, empleando la melaza de cafia por
primera vez como fuente de carbono, se sintetiz6 un segundo composito de referencia arcilla/carbon.
Este composito, preparado a partir de la sepiolita comercial como plantilla y la melaza de cafia como
fuente de carbono, se nombra Sepiolita/Carbon de Melaza (S/CM). Los resultados de la
caracterizacion de estos tres compdsitos arcilla/carbén: los de referencia (S/CS y S/ICM) vy el
intermediario (P/CM) se compararon en blogues por técnicas de caracterizacion en el capitulo de
resultados y discusion de este trabajo.

I1.1. Parte experimental

Para el desarrollo de la parte experimental se emplearon diferentes reactivos quimicos y precursores
en la obtencidn y la caracterizacion de los materiales carbonosos. La calidad de los reactivos quimicos
se detalla en la tabla I1.1.

Tabla 11.1: Reactivos quimicos y los precursores

Reactivos Suministrado Pureza (%)
HCI MERCK 37
HF MERCK 40
Etanol MERCK 96
KBr MERCK 98
Nitrato de plata FLUKA 98
1M LiPFs en disolucion de carbonato de etileno (EC) y SIGMA-ALDRICH Calidad para
carbonato de dietileno (DEC) (50:50 v/v) baterias
Difluoruro de Polivinilideno (PVDF) SIGMA-ALDRICH 99,9
Politetrafluoretileno (PTFE) ALDRICH 98
N-Metilpirrolidona (NMP) SIGMA-ALDRICH 99,9
Litio metalico de 0,4 mm de espesor ALDRICH 99,9
Sacarosa ALDRICH 99
Sepiolita Pan Gel TOLSAS.A *
Paligorskita de Pontezuela Empresa Geocuba *
Centrales azucareros:
Melaza de cafia - “Cristino Naranjo” (Holguin) *
- “Dos Rios” (Santiago de Cuba)

* La composicion se especifica en los siguientes epigrafes.
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I1.1.1. Melazas de cafia de azicar empleadas como fuente de carbono

La melaza de cafia, empleada como fuente de carbono en la sintesis de los materiales carbonosos, fue
suministrada por dos centrales azucareros; el “Cristino Naranjo”, de la provincia de Holguin (en lo
adelante M1) y el “Dos Rios”, de la provincia de Santiago de Cuba (en lo adelante M2). La
composicion quimica promedio de las melazas, en un mes de molienda (datos suministrados por
ambos centrales azucareros), se muestran en la tabla 11.2.

Tabla 11.2: Composicion quimica de las melazas de cafia empleadas como fuente de carbono

Composicién quimica Porciento en peso (%)

M1 M2
Agua 22-24 18 -22
Sacarosa 30-35 30-32
AzUcares reductores 22 -25 24 - 26
Otros hidratos de carbono 16 - 20 18 - 22
Cenizas 8-10 10-12

I1.1.2. Arcillas naturales empleadas como plantillas nanométricas

Como plantilla nanométrica de referencia se utilizé una arcilla natural, procedente de Vicalvaro
(Madrid), purificada y comercializada por TOLSA S.A con el nombre de sepiolita Pan Gel (fraccién
<2um). Esta arcilla fue suministrada por cortesia del Departamento de Materiales Porosos y
Compuestos de Intercalacion del Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM). Ademas se
empled una segunda plantilla nanométrica natural, pero de origen nacional, la arcilla paligorskita,
procedente del yacimiento de Pontezuela-Camaguley, actualmente en fase de estudio para su
explotacion. Esta muestra fue suministrada por especialistas de la empresa Geocuba, quienes
realizaron trabajos de muestreo en varios sectores del yacimiento, homogenizaron las muestras
tomadas y seleccionaron la muestra final mediante el método de cuarteo, garantizando la
representatividad del yacimiento.

Para lograr un tamario de particula similar al de la sepiolita de referencia, la muestra de paligorskita
fue sometida a un proceso de beneficio (molienda y tamizado) para separar las diferentes fracciones
granulométricas, hasta alcanzar la fraccion menor de 0,042 mm. Esta fraccién fue sometida a un

proceso hidrogravimétrico conocido como elutriacién (ver anexo Al), para lograr la separacion de la
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fraccion <2um. La composicién quimica de la sepiolita Pan Gel (en lo adelante Sep<2um) y de la
paligorskita (en lo adelante Pal<2um) se muestra en la tabla I1.3.
Durante la caracterizacion de la arcilla paligorskita se evaluaron 5 muestras, denominadas de la
siguiente forma: Pal, la paligorskita proveniente del cuarteo sin beneficiar; Pal<2um, la fraccion
menor de 2um; Pal<2um-150, Pal<2um-300 y Pal<2um-900, para designar a la muestra Pal<2um
tratada termicamente a 150 °C, 300 °C y 900 °C, respectivamente.

Tabla 11.3: Composicion quimica de la sepiolita Pan Gel (Sep<2um) y la paligorskita (Pal<2um)

Muestra _ Composicion (% en masa)”

SiO; Al,O3 MgO Na,O Mn,0Os Cao K>O
Sep<2um 62,50 1,20 25,20 0,09 0,50 0,40 0,30
Pal<2um 52,66 12,75 11,82 7,09 0,27 0,80 0,19

*Composicién quimica determinada por Absorcién Atdmica.

11.2. Métodos de preparacion de los precursores y los materiales carbonosos estudiados

I1.2.1. Obtencién de la Melaza Polimerizada (MP) y la Melaza Pirolizada (CM)

Teniendo en cuenta que el estado viscoso de la melaza dificulta su caracterizacion en la mayoria de
las técnicas empleadas, las muestras de melaza M1 y M2 fueron sometidas a tratamiento térmico a
200 °C en aire durante 2 horas, obteniéndose asi en cada caso un solido de color marrén oscuro
denominado en lo adelante “Melaza Polimerizada” (MP1 y MP2, respectivamente). Durante este
tratamiento, se produce la polimerizacion de los carbohidratos que la constituyen con pérdida de agua.
A partir de estas melazas polimerizadas MP1 y MP2, se prepararon materiales carbonosos mediante
su pirolisis directa a 800 °C, obteniéndose los materiales carbonosos denominados CM1 y CM2,
respectivamente. A la pir6lisis de la melaza en ausencia de la arcilla se le designa en este trabajo por
el término pirdlisis directa.

El procedimiento experimental realizado fue el siguiente: Las muestras de MP1 y MP2 se trituraron
en mortero de agata y se conformaron en discos. Los discos fueron depositados en un porta muestra
de ceramica y se hizo pasar gas inerte (argon) a una velocidad de flujo de 5 ml/min. Las muestras se

calentaron a 10 °C/min hasta los 800 °C y permanecieron durante 2h a esta temperatura. La pir6lisis
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fue cuidadosamente controlada a través de un sistema que regula y monitorea el contenido de oxigeno
en el gas inerte. Este sistema cuenta con una trampa de oxigeno (getter, término en idioma inglés)
formado por una mezcla de Ni/NiO que trabaja a 500 °C y un sensor de oxigeno en base a 0xido de
zirconio estabilizado (9 % de Y203) activado a 800 °C. El getter disminuye el contenido de oxigeno
en el gas inerte y el sensor mide el % de oxigeno (ver figura 11.1). En la tabla 111.4 del capitulo I11, se
comparan ambas muestras carbonosas (CM1 y CM2), en cuanto a composicion y conductividad
electronica. El hecho de no encontrar diferencias en estos parametros condujo a escoger la melaza
M1, por su disponibilidad, para continuar el estudio de la pirdlisis de la melaza en el interior de las
arcillas.

I1.2.2. Obtencién de los compdsitos carbonosos de tipo Arcilla/Carbon

11.2.2.1. Compdsito Sepiolita/Carbén de Sacarosa (S/CS)

La sintesis del composito carbonoso de referencia Sepiolita/Carbédn de Sacarosa (S/CS) fue realizada
a partir de precursores puros: sacarosa reactivo como fuente de carbono y la sepiolita Pan Gel como
plantilla nanomeétrica, con la relacion maésica sacarosa-agua-arcilla (3:15:1) establecida en trabajos
previost**10%1381 E| procedimiento realizado se describe a continuacion: Se puso en contacto una
disolucién de sacarosa (3g en 15 ml de agua destilada) con 1g de sepiolita Pan Gel y luego se agitd
durante 1h. La mezcla arcilla/agua/sacarosa se calentd a 200 °C durante 2h y se obtuvo el precursor
solido Sepiolita/Sacarosa-Polimerizada (en lo adelante S/SP). El precursor S/SP se someti6 a la
pirélisis a dos temperaturas (700 °C y 800 °C) y cuatro tiempos de reaccion (1-4h) en atmdsfera de
argon, el cual se hizo pasar por la muestra a una velocidad de flujo de 5 ml/min. El contenido de
oxigeno en el gas inerte se hizo variar entre 1 y 0,01 %, utilizando la instalacién experimental
representada en la figura 11.1. Una vez concluido el tiempo de reaccién, las muestras se dejan enfriar
hasta temperatura ambiente.

Mediante este procedimiento se obtuvieron 9 muestras del compdsito S/CS correspondientes a
diferentes contenidos de oxigeno en el gas inerte, asi como a diferentes tiempos y temperaturas de
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pirélisis. Estos experimentos fueron realizados para establecer los mejores valores de los pardmetros
de sintesis: tiempo, temperatura y % de oxigeno en el gas inerte, para la sintesis de los compdsitos
arcilla/carbon (datos no disponibles en la literatura). La conductividad electronica fue tomada como
variable de control por su relacion directa con el nivel de grafitizacion. Los resultados de este estudio
(ver tabla 111.9, del capitulo I11), permitieron reportar por primera vez las condiciones de sintesis
necesarias para alcanzar los mayores valores de conductividad electrénica (mayor de 3 S/cm) en este
tipo de composito carbonoso: temperatura de 800 °C, tiempo de pirdlisis de 4 horas y el porciento de
oxigeno en el gas inerte de 0,01 %!l Estas condiciones fueron reproducidas en la sintesis de los
compositos Sepiolita/Carbon de Melaza (S/CM) y Paligorskita/Carbén de Melaza (P/CM), descrito a
continuacion.

11.2.2.2. Compésito Sepiolita/Carbén de Melaza (S/CM)

La sintesis del segundo compdsito carbonoso de referencia Sepiolita/Carbon de Melaza (S/CS) fue
realizada empleando a la melaza M1 como fuente de carbono y la sepiolita Pan Gel como plantilla
nanométrica, con los parametros de sintesis: tiempo de reaccién (4h), temperatura (800 °C) vy el
porciento de oxigeno (0,01 %), establecidas durante la sintesis del primer composito de referencia
SICS (epigrafe 11.2.2.1). Debido a que la relacién masica arcilla/melaza y su influencia sobre la
conductividad electronica y el contenido de carbono, eran desconocidas para este sistema, fueron
preparadas 7 mezclas en relacion masica (1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:9, 1:12 y 1:15). Los resultados de este
estudio se muestran en la tabla 111.9 del capitulo I11.

El procedimiento realizado se describe a continuacion: Agitacion durante 24 horas de la mezcla
arcilla/melaza en las proporciones masicas establecidas. Luego las mezclas fueron sometidas a
calentamiento a 200 °C durante 2h y se obtuvo el precursor sélido Sepiolita/Melaza Polimerizada (en
lo adelante S/MP). A continuacion, el precursor S/MP fue calentado a 800 °C, con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min, durante 4 horas, en atmdsfera de argon, con una velocidad de flujo de 5
ml/min, manteniendo el contenido de oxigeno en 0,01 %, empleando la instalacion experimental
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representada en la figura I1.1. Como resultado final se obtiene el composito de referencia
Sepiolita/Carbon de Melaza (S/CM). Este estudio permitio conocer que la relacion
conductividad/contenido de carbono mas ventajosa, al emplear la melaza como fuente de carbono, es
alcanzada con una relacion masica arcilla/melaza de 1:9M81,

11.2.2.3. Compbésito Paligorskita/Carbdén de Melaza (P/CM)

En la preparacion del composito Paligorskita/Carbén de Melaza (P/CM), se utilizé la melaza M1
como fuente de carbono y como plantilla nanométrica se empleo6 la fraccion menor de 2um de la
paligorskita (Pal<2um). Se reprodujeron las condiciones experimentales de temperatura (800 °C),
tiempo de pirdlisis (4h), relacion mésica arcilla/melaza (1:9) y el porciento de oxigeno (0,01 %),
establecidas durante la sintesis de los compositos S/ICS y SICM (epigrafes 11.2.2.1 y 11.2.2.2). El
procedimiento tiene como primer paso la adsorcion de la melaza en la arcilla Pal<2um. Para ello, la
arcilla Pal<2um es activada térmicamente a 300 °C, durante 2 horas, a velocidad de calentamiento de
5 °C/min, en atmdsfera de aire estatico para lograr la adsorcion del mayor contenido de melaza en los
poros nanométricos de la arcilla, segun resultados previos publicados por el autor de este trabajot*3,
Posteriormente se siguio el método descrito en el epigrafe 11.2.2.2. Al compdsito Paligorskita/Melaza-
Polimerizada, obtenido durante el proceso de polimerizacion a 200 °C de la melaza M1 en el interior
de la Pal<2um, se le denomind P/MP y al composito Paligorskita/Carbon de Melaza, producto de la
pirolisis a 800 °C del precursor sélido P/MP, se le denomind P/CM.

El diagrama de flujo general que engloba los procedimientos de sintesis descritos para la obtencion
de los materiales carbonosos CM1 y CM2, por la via de la pirdlisis directa (via 1), como para los
compositos arcilla/carbén (S/CS, SICM y P/CM), obtenidos por la via de pirdlisis previa adsorcion

en plantilla nanométrica (via 2), se muestra en la figura 11.1.
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Figura I1.1: Esquema que engloba el disefio experimental de sintesis para obtener los materiales carbonosos
CM1, CM2 mediante pirdlisis directa de la fuente de carbono (via 1) y los compositos arcilla/carbon S/CS,
S/ICM y P/CM mediante pir6lisis de la fuente de carbono previamente adsorbida en la arcilla (via 2). El
corchete de la parte superior de la figura representa el proceso de adsorcion de la fuente de carbono en los
canales y tlneles de la arcilla. EI corchete inferior muestra el sistema experimental montado para regular y
monitorear el contenido de oxigeno en el gas inerte durante la pirolisis.

11.2.2.4. Material carbonoso (C/Nano)

El compdsito P/CM es sometido a un tratamiento con acidos minerales no oxidantes en dos etapas,
para eliminar los restos de la arcilla deshidratada y extraer el material carbonoso formado. En la
primera etapa el compdsito P/CM es tratado con 30-50 ml de HCI (37 %) en reflujo durante 3 horas.
Se filtra y se lava con agua destilada. Luego se somete a un segundo tratamiento acido con 20 - 30
ml de HF (40 %) con agitacion magnética a 50 - 80 rpm durante 1h. Se filtra y se lava sucesivamente
con agua destilada, hasta ausencia de acidez (pH= 6 - 7) y de iones CI" (determinacion con AgNO3).
El material carbonoso extraido se denomino C/Nano. En la tabla I1.4 se muestra un resumen de todas
las muestras obtenidas, su procedencia, método de obtencidn y condiciones experimentales aplicadas

en casa caso.
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Tabla 11.4: Condiciones experimentales en la obtencion de los compdsitos precursores arcilla/carbon y los materiales carbonosos

Santiago de Cuba

Materiales Precursores Procedencia Parametros de sintesis
Melaza Pirolizada CM1 Melaza M1 Central Azucarero C,“Stmo Temperatura: 800 °C.
Naranjo, Holguin ) o
Central Azucarero Dos Rios Tlempo_ de reaccion: 2 horas. .
Melaza Pirolizada CM2 Melaza M2 ' | Contenido de oxigeno en el gas inerte: 0,06 %

Compoésito Sepiolita/Carbén
de Sacarosa (S/CS)

Sepiolita Pan Gel
(fraccion <2um)

Tolsa S.A-Espafia

Sacarosa

Reactivo 99 %

Temperatura: 700 °C y 800 °C.

Tiempo de reaccion: 1, 2, 3y 4 horas.

Contenido de oxigeno en el gas inerte: 0,01, 0,06,
0,1,0,2,05y1%

Compésito Sepiolita/Carbén
de Melaza (S/CM)

Sepiolita Pan Gel
(fraccion <2um)

Tolsa S.A-Espafia

Central Azucarero Cristino

Temperatura: 800 °C.
Tiempo de reaccion: 4 horas.
Contenido de oxigeno en el gas inerte: 0,01 %

Material carbonoso (C/Nano)

Paligorskita/Carbon
de Melaza (P/CM)

Sintetizado en este trabajo

Melaza M1 Naranio. Holaui Relaciones masicas arcilla: melaza (1:2, 1:3, 1:4, 1:9,
Compésito Paligorskita Pontezuela Camagtiey, Temperatura: 800 °C.
. np , (fraccién <2um) Empresa GeoCuba Tiempo de reaccion: 4 horas.
Paligorskita/Carbon de — C ido de oxi | . - 0.01 %
Melaza (P/CM) Melaza M1 Central Azucarero Cristino onte_ql 0 de oxigeno en el gas inerte: 0,01 %
Naranjo, Holguin Relacion masica arcilla:melaza (1:9)
Compdsito

Extraido por via quimica del compdsito P/CM
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11.3. Técnicas de caracterizacion

Se utilizarédn las siglas en inglés de algunas técnicas experimentales muy conocidas como:
Microscopia Electronica de Transmisién (TEM, del inglés Transmission Electron Microscopy),
Microscopia Electronica de Barrido (SEM, del inglés Scanning Electron Microscopy), Microscopia
de Fuerza Atdmica (AFM, del inglés Atomic Force Microscopy), Espectroscopia Fotoelectronica de
Rayos X (XPS, del inglés X-ray Photoelectron Spectroscopy) y Espectroscopia de Infrarrojo con
Transformada de Fourier (FTIR, del inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy), para hacer mas
facil la lectura de este trabajo.

11.3.1. Analisis quimico elemental de Carbono, Hidrégeno, Nitrégeno y Azufre (CHNS)

Los contenidos de carbono, hidrogeno, nitrégeno y azufre, fueron determinados mediante analisis
qguimico elemental de CHNS, con un analizador CHNS Perkin-Elmer. La determinacion se realiz6
por pesada de la muestra solida previamente triturada y deshidratada, la cual se depositd en un crisol
y se introdujo en un horno a 950 °C, analizdndose automaticamente los gases de la combustion. El
contenido de C, H y N se obtiene por comparacién con las curvas patrones establecidas antes de cada
serie de medidas utilizando acetanilida de muy alta pureza.

11.3.2. Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de FTIR se registraron entre 4 000 cm™ y 400 cm™ en dos equipos indistintamente, uno
de la marca Perkim Elmer FTIR BX y otro de la marca Varian FTIR 660, ambos operan mediante la
técnica de transformada de Fourier. Las medidas se realizaron sobre muestras en polvo dispersas en
KBr, compactadas a presion (12 MPa). Las muestras MP1 y CM1 fueron analizadas en el equipo de
la marca Perkim Elmer y las restantes fueron analizadas en el equipo de la marca Varian.

11.3.3. Analisis Termogravimétrico (TG) y Analisis Térmico Diferencial (ATD)

Los andlisis de TG y ATD se realizaron en un equipo de la marca Shimadzu-TGA50H (modelo
STA409EP) donde se registra la variacion de la masa en funcion de la temperatura. Se calentaron

unos 3mg de muestra en cada andlisis, desde temperatura ambiente hasta 750 °C - 900 °C, a una
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velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en atmdsferas de aire y de nitrogeno (flujo de 50 ml/min),
en crisoles de platino.

11.3.4. Difraccion de Rayos-X (DRX)

Los difractogramas se obtuvieron en muestras preparadas en polvo en un espectrémetro de Rayos X
modelo Rigaku-Geigerflex. Se utilizo la radiacion Cu-K, (0,154056 nm), con filtro de Ni y
monocromador de grafito. La tension y corriente del filamento generador fueron de 40 kV y 25 mA
respectivamente. Los difractogramas fueron registrados a un paso de 0,02° y a una velocidad de
goniémetro de 2 °/min entre 5 y 80 grados (260). Para realizar la identificacion de las fases se utilizd
el software Search-Match V 2.0.

11.3.5. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La morfologia, el tamafio de particula y la distribucion de fases en los materiales sintetizados fueron
observados con dos microscopios electronicos de barrido modelos Quanta 200 FEI y Quanta FEG 3D
FEI con régimen de trabajo a 20 kV.

11.3.6. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Se empled un microscopio electrénico de transmision Tecnai G2-20-SuperTwin FEI - 200 kV,
provisto de un sistema de microanalisis por dispersion de energia de Rayos X (EDX). Las muestras
se dispersaron en etanol absoluto y se depositaron en forma de gotas directamente sobre la rejilla de
cobre cubierta con una capa fina de carbén.

11.3.7. Determinacion del area superficial y la porosidad

La isoterma de adsorcion de N> fue determinada a 77 K, en un equipo Quantachrome Autosorb-1. La
muestras se desgasificaron previamente a temperaturas de 150 °C y 300 °C durante 4h, de acuerdo al
tipo de muestra. El area superficial del material fue evaluada por el método de Brunauer-Emmett-
Teller (BET), con los datos adquiridos de la curva de adsorcion, en el intervalo de presion relativa de
0,05 a 0,3 p/p°. La microporosidad y la mesoporosidad de las muestras fueron analizadas mediante
los métodos de Dubinin-Radushkevic (DR) y de Barrett-Joyner-Halenda (BJH), que utilizan la
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ecuacion de Kelvin. Por ultimo, la distribucion del tamafio de los poros, se determind por la Teoria
Funcional de la Densidad (DFT)[4%14l, para la muestra carbonosa C/Nano, se realizé el analisis de
ultramicroporosidad por la adsorcion de CO2, mediante la aplicacion de los métodos de DR y DFT.
Todos los datos fueron procesados mediante el software Quantachrome NovaWin.

11.3.8. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica para la identificacion y caracterizacion de la calidad del
grafito y del grafeno que aporta criterios estructurales. Se caracteriza por ser rapida y no destructiva.
Los materiales carbonosos fueron caracterizados mediante un espectrometro Raman Jobin Yvon
HR800 confocal con laser de excitacion de Argon (A=532 nm). Los espectros se registraron entre
4000 cm™ y 400 cm™.

11.3.9. Resonancia Magnética Nuclear de Alta Resolucion (**C RMN)

Los espectros de 3C RMN fueron obtenidos en un equipo Bruker Advance-400 con un giro de la
muestra en torno al angulo magico (54° 44”) a la frecuencia de 14 MHz. Se utiliz6 como sefial de
referencia estandar la de los &tomos de carbono de los grupos metilo del tetrametilsilano (TMS).
11.3.10. Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Las imagenes de AFM fueron obtenidas en un microscopio Multimodo MFP-3D-SA ASYLUM
RESEARCH, en modo de contacto. Las muestras fueron preparadas y se vertieron unas gotas de la
dispersion del material carbonoso en etanol en un sustrato de mica y se dejaron secar al aire durante
12 horas.

11.3.11. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La composicidon quimica superficial fue determinada mediante la Espectroscopia fotoelectronica de
Rayos X (XPS) en un equipo ESCAPIus OMICRON. El espectrometro se puso en funcionamiento a
10 kV y 15 mA, con monocromador de Mg-Kq con una fuente de RX (hv=1253,6 eV) y a presiones
reducidas inferiores a 5-10”° Torr. La energia del paso fue de 50 eV para un analisis rapido y 20 eV

para los espectros de alta resolucion. El pico C1s en 284,5 eV fue utilizado para la correccion de la
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energia. Los barridos se realizaron a un paso de (1/200 ms) entre 1 100 y 0 eV. Los resultados fueron
analizados mediante el software CASA con un ajuste del tipo Shirley. El porciento atomico de cada
elemento fue calculado de las relaciones de intensidad, empleando el factor de sensibilidad Scofield.
11.3.12. Espectroscopia de Absorcion Atomica (AA)

La técnica de analisis quimico empleada para la determinacion de la composicion quimica de la
Pal<2um fue la Espectroscopia AA. Para lograr la disolucion completa de la arcilla, la digestion de
la muestra se realizé primeramente con una mezcla de &cido clorhidrico y acido sulfarico concentrado
y el residuo sélido se tratd con sales fundidas a altas temperaturas (Na2CO3). El equipo empleado
durante la medicion fue un espectrofotometro modelo Hitachi-Z8200 acoplado a un horno de grafito
Hitachi.

11.3.13. Mediciones eléctricas

11.3.13.1. Conductividad electrénica en corriente directa

La resistividad (p) es una propiedad inherente a cada material y su inverso, la conductividad
electronica (o), es una medida de la facilidad con que ocurre el transporte de electrones o huecos en
el mismo. Su determinacion se realiza mediante el método de VVan Der Pauw para muestras circulares,
conocido como método de cuatro puntas. Para poder aplicar este método es necesario que durante la
medicién se cumplan las siguientes condiciones:

a) Que los contactos se encuentren cercanos a la curvatura de la muestra.

b) Los contactos deben ser lo mas pequefios posible

c) Lamuestra debe tener un espesor homogéneo

d) Que la superficie de la muestra sea continua.

El método se basa en utilizar electrodos que permitan bloguear la componente idnica en la conduccion
del material, de manera que solamente se registre la conductividad electronica. Se utiliza cuatro
electrodos blogqueantes de platino y pintura de plata, para establecer los contactos eléctricos sobre la

muestra.
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La resistividad del material (p), puede ser determinada segun la ecuacion:

p=rolutle) p(t) (Ec. 11.1)

n2 2 R,
donde d es el espesor de la muestra, R1y Rz son las resistencias promedios entre cada par de electrodos

y f es una funcion de la relacion R1/R2 que se determina por la ecuacion:

Frlo (@)2 m2 _ (Rl—Rz)“ [anjf _ (m2)? (Ec. 11.2)

Ri+Rz) 2 \Ri+R, 12
El equipamiento necesario para realizar las mediciones eléctricas consta de una fuente de corriente
directa y un voltimetro, marca Keithley y con control de temperatura (Eurotherm). Fueron realizadas
sobre los materiales en forma de disco en una sonda de mediciones disefiada por el grupo de
conductores idnicos de ENERMAT-IMRE!®, la cual permite medir la conductividad electronica en
corriente directa desde -150 °C hasta temperatura ambiente. Este sistema asegura un control muy
efectivo de la temperatura (+ 0,1 grados) en el entorno de la muestra. La medicién se realizé de forma
automatizada.

11.3.13.2. Determinacion de la conductividad, la movilidad y la concentracién de portadores de cargas por

efecto Hall

En un material conductor o semiconductor, por el que circula una corriente eléctrica, en presencia de
un campo magnético perpendicular al movimiento de las cargas, aparece una fuerza magnética que
los reagrupa dentro del material. Los portadores de carga se desvian y se agrupan a un lado del
material conductor o semiconductor, con la formacion de un campo eléctrico perpendicular al campo
magnético y al propio campo eléctrico generado por la fuente de corriente. Este campo eléctrico es el
denominado campo Hall y ligado a él aparece un voltaje Hall (Vwan), que puede ser medido con
facilidad mediante un voltimetro. Por este método se realizaron las mediciones de conductividad
electronica y se determinaron el tipo de portador de carga, su concentracion y movilidad. Las
mediciones se realizaron en un equipo Hall Effect Measurement System HMS-3000 a diferentes
valores de corrientes (I =1 mA, 10 mA y 15 mA) y a las temperaturas de 77 K y 300 K. El campo

magnético empleado fue de B=0,55T.
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11.3.13.3. Determinacién del Poder Termoeléctrico o Coeficiente Seebeck

El poder termoeléctrico o Coeficiente Seebeck (S) es una de las propiedades de transporte que
presentan los materiales!*#?l, Este efecto se basa en la medida de la diferencia de voltaje generada en

la muestra en respuesta a un gradiente de temperatura (ver figura 11.2).

T T+AT

AV

Figura 11.2: Representacion esquematica del efecto Seebeck. 1y 2 representa a los electrodos y 3 representa a
la muestra

Cuando se mide la diferencia de potencial generada por una diferencia de temperatura impuesta,

podemos obtener el signo y el valor de coeficiente Seebeck (S) dado porl7142-143l:

A_V _ @C_wf

S=—"—"=
AT~ T—Ty

(Ec. 11.3)

donde: AV es la diferencia del potencial generada en la muestra; AT es el gradiente de temperatura;
@,y @ son los potenciales eléctricos del polo caliente y del polo frio respectivamente y T, y Ty son
las temperaturas del polo caliente y del polo frio respectivamente.

Las mediciones del coeficiente Seebeck fueron realizadas en una sonda de mediciones eléctricas
preparadas para tal efecto en el intervalo de temperaturas de 25 °C - 300 °C. El equipamiento consta
de un horno acoplado a dos controles de temperatura (Eurotherm) y un voltimetro (Keithley) que
permiten establecer el valor de las temperaturas de los focos frio y caliente, y determinar la variacion
del voltaje (AV). Para el calculo del coeficiente Seebeck se emple6 la ecuacion 11.307%:143-145],

11.3.13.4. Determinacién de las propiedades térmicas de difusividad y conductividad térmica

La conductividad téermica (k) fue determinada por la técnica de la deflexion del haz (beam deflection,
segun el término en inglés). Este método emplea un sistema experimental con haces transversales. La

muestra fue calentada mediante un laser de excitacion de longitud de onda A=407 nm, (PSU-H-LED,
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modelo OEM-SD-447-3W) a una potencia de 20 mW. Este haz fue enfocado con una lente convexa
de distancia focal d1= 10 cm (a un radio we=100 pum) y direccionado con un espejo al centro de la
muestra, mientras que un fotodiodo de cuadrante modelo PDQ80A detecta las deflexiones verticales
de un laser de He, que se propaga en modo transversal. Este haz pasa rasante a la muestra y
perpendicular al haz de excitacion y llega al detector donde se registra la deflexién. El valor de la
conductividad térmica fue calculada por extrapolacion de los datos experimentales segun el
procedimiento descrito en detalle en la literatura especializadal’4l.

La difusividad térmica (o) se determina por el valor de la conductividad térmica (k) entre el producto

de la densidad y la capacidad calérica del material:

k
= Ec. 114
a p*Cp ( c )

donde p es la densidad del material (2,07 g/cm®) y Cy, es la capacidad calérica del grafito (0,7 J/g-K).
La densidad del material carbonoso fue determinada por la pignometria de helio en un equipo
Micromeritics Accupyc 11 1340 s/n 1129.

11.3.14. Medidas electroquimicas

Para la realizacion de las mediciones electroquimicas en prototipos de baterias de iones litio y
condensadores electroquimicos fueron escogidos los materiales carbonosos, obtenidos a partir de la
pirélisis directa (via 1) de la melaza M1 (muestra CM1) y la muestra C/Nano, obtenida de la
extraccion por via quimica del material carbonoso formado en el composito P/CM, de la pir6lisis de
la melaza M1 previa adsorcién en plantilla nanométrica (via 2).

11.3.14.1. Preparacion de los electrodos para su evaluacion en una celda recargable de iones litio

En la preparacion del electrodo con el material carbonoso C/Nano se sigue el siguiente procedimiento:
se pesa una masa determinada de la muestra (= 2mg), se le agrega el equivalente al 10 % en peso de
difluoruro de polivinilideno (PVDF), se mezclan en un mortero y se afiaden unas gotas de N-

metilpirrolidona, hasta lograr una dispersion homogeénea y la disolucion completa del PVDF. La
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dispersion se deposita sobre una ldmina circular de cobre (99,9 % de pureza) de 9 mm de diametro y
0,01 mm de espesor. Se seca a 120 °C durante 12 horas en una estufa. Una vez seco, se coloca la
lamina de cobre sobre una plancha de calentamiento, se presiona y se calienta entre 100 - 120 °C
durante 20 o 30 minutos.

11.3.14.2. Preparacioén de los electrodos para la evaluacién como condensadores electroguimicos

Los electrodos se prepararon mezclando los materiales carbonosos CM1 y C/Nano en las
proporciones siguientes: 85 % en peso del material carbonoso, 10 % en peso de politetrafluoretileno
(PTFE) y 5 % de negro de humo. La mezcla es presionada a 5 MPa en una malla de acero inoxidable
y se sumerge en una disolucion 1 mol/L de H2SO4 durante 48 horas.

11.3.14.3. Construccién de la celda electroquimica de litio

Para evaluar la capacidad especifica de los iones litio del material carbonoso es necesario ensamblar
una celda electroquimica. La celda fue preparada con el electrodo del material C/Nano como catodo
y una lamina de litio metalico como &nodo. Como electrolito fue empleada una sal de litio (1 mol/L
LiPFe) disuelta en carbonato de etileno (EC) y carbonato de dietileno (DEC). Se intercala entre los
electrodos una pelicula separadora microporosa (Celgard 2400) humedecida con el electrolito. El
montaje de las celdas se realizé bajo atmdsfera controlada en una caja seca (BRAUM LabMaster 100)
en atmdsfera de argon. Se utilizaron celdas de tres electrodos, donde el electrodo de referencia y el
contraelectrodo estan constituidos por el litio metélico y el electrodo de trabajo es el material

carbonoso (ver figura 11.3).

(b)

Anodo de litio
(referencia)

/ Anodo de litio
Catodo (material Separador
carbonoso)

Figura 11.3: (a) Fotografia del prototipo de celda electroquimica ensamblada y (b) disposicién de los
electrodos en la celda
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11.3.14.4. Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica se realiz6 con ayuda de diferentes técnicas que dan informacion de
importantes pardmetros electroquimicos como la capacidad especifica gravimétrica, la eficiencia
couldmbica y voltaje de insercion. Estas técnicas se nombran: Voltametria ciclica (CV) y
Cronopotenciometria (CP). Estos experimentos electroquimicos se llevaron a cabo con un
potenciostato marca Bio-Logic SAS, modelo VMP3, provisto del software EC-Lab® controlado
desde un ordenador (se controla el proceso de ciclados con un programa computacional propio) (ver

figura I1.5).

Voltimetro

~| Potenciostato

Figura 11.4: Esquema representativo del circuito construido para realizar las mediciones electroguimicas. Se
representa el proceso de carga (desinsercion) donde A es el anodo (litio metalico) y C el catodo (C/Nano)

11.3.14.4.1. Evaluacién del CM1 y el C/Nano como electrodos para condensadores electroguimicos

La voltametria ciclica (VC) de los materiales carbonosos CM1 y C/Nano se realizé a diferentes
velocidades de barrido de 0,5 a 100 mV/s entre 0 y 0,85 V, en una celda de tres electrodos. Para el
CML1 se utiliza al electrodo de platino como contraelectrodo y el electrodo de Calomel Saturado (SCE,
por sus siglas en inglés) como referencia y como el electrolito se emplea la solucion 1 mol/L de
H2S044. La muestra C/Nano fue evaluada empleando como electrodo de referencia al electrodo de
Ag/AgCl y un electrodo de carbon activado, de mayor tamafio como contraelectrodo. Se utilizaron

dos tipos de electrolitos: solucion de 1 mol/L de Na2SO4 y solucion 1 mol/L de H2SOa.
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11.3.14.4.2. VVoltametria ciclica (CV) para la evaluacion del C/Nano como electrodo en baterias de iones litio

Esta técnica consiste en la aplicacion de un barrido de voltaje a la celda electroquimica. Se aplica un
voltaje externo a la celda desde un valor inicial (Ei) hasta un valor final (Es), seguido de un barrido
inverso hasta llegar a un voltaje final (Ei) a una velocidad constante (mV/s) y en ambos sentidos se
mide la corriente que circula en funcién de la diferencia de potencial aplicada. Con esta técnica se
obtienen curvas I/E (corriente/voltaje) denominadas voltagramas ciclicos, que brindan informacion
sobre la existencia de procesos de oxidacion-reduccion en el intervalo de voltaje estudiado. Los
experimentos fueron realizados a una velocidad de barrido de voltaje de 0,1 mV/s, en una ventana

electroquimica de 0 - 3 V. Se utiliz6 el esquema del circuito representado en la figura I1.5.

11.3.14.4.3. Cronopotenciometria (CP) para la evaluacion del C/Nano como electrodo en baterias de iones litio

La cronopotenciometria es una de las formas de estudiar el comportamiento electroquimico de los
materiales de electrodos y se basa en la medida del voltaje operativo de la celda en funcion del tiempo,
cuando se aplica una corriente constante, durante varios ciclos (carga/descarga). Las curvas obtenidas
representan la variacion del voltaje de la celda con respecto a la cantidad de litio insertado o
desinsertado en el catodo. Con esta técnica se obtiene informacion cualitativa y cuantitativa sobre el
proceso de insercién/desinsercion electroquimica de los iones litio en el material carbonoso, como la
capacidad especifica de insercidn, la forma de la curva y la presencia de histéresis, voltaje operativo
o medio, moles de litios insertados y desinsertados (composicién) durante varios ciclos de
carga/descarga, el mecanismo de insercion, etc. Para evaluar la capacidad especifica del material
carbonoso es necesario primero realizar la descarga de la celda (insercion de iones litio en el material
carbonoso) y luego realizar la carga (desinsercion de los iones litio del material carbonoso). Ademas
se realizaron experimentos continuos de carga y descarga (ciclados) a diferentes velocidades de

ciclados entre 40 - 180 mA/g, en una ventana de voltaje de 3-0 V.
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CAPITULO Il

RESULTADOS Y DISCUSION



CAPITULO I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo se divide en tres blogues. En el primer bloque son expuestos y discutidos los resultados
de la caracterizacion de los precursores naturales evaluados como fuente de carbono (melaza de cafia)
y como plantilla nanométrica (paligorskita de Pontezuela). En un segundo bloque se presentan y
discuten los hallazgos del estudio sistematico realizado para establecer los mejores parametros de
sintesis, lo cual incluye el analisis comparativo de los compositos carbonosos S/CS, S/ICM, PICM y
el material carbonoso C/Nano (obtenido via pir6lisis en plantilla nanométrica), en cuanto a
caracteristicas quimicas, estructurales, morfologicas y eléctricas. Finalmente, en un tercer bloque se
muestran los resultados de las propiedades térmicas y electroquimicas de los materiales carbonosos
objeto de este trabajo: el carbon CM1 (obtenido via pir6lisis directa) y el carbén C/Nano.

I11.1. Caracterizacion fisico-quimica de los precursores

I11.1.1. Caracterizacion de la fraccion <2um de la paligorskita de Pontezuela (Pal<2um)

El yacimiento de Pontezuela, provincia de Camagley, tiene elevados contenidos de la arcilla
paligorskita*31%2 | a paligorskita tiene una estructura en forma de tdneles y canales nanométricos y
una elevada area superficial, muy similar a la sepiolita Pan Gel, por lo que se ha considerado
potencialmente Util para adsorber distintos tipos de especies polares!*3%147-14%1 podria funcionar como
plantilla nanométrica para la formacion de materiales carbonosos con los parametros eléctricos y
texturales requeridos en anodos para las LIB y los condensadores electroquimicos. Hasta la fecha, no
se ha reportado trabajos en los cuales se utilice a la paligorskita como plantilla nanométrica para la
formacion de materiales carbonosos, por lo que constituye una novedad del presente trabajo.

Para la evaluacion de la paligorskita como plantilla nanoreactora, se realizo un proceso de beneficio
que consistio en la molienda, tamizado y la separacion de la fraccion granulométrica de la paligorskita
menor de 2um (epigrafe II.1.2). La determinacién de la composicion quimica de la fraccion
beneficiada (Pal<2um) esta afectada por la presencia de fases minoritarias o impurezas, como se pudo

comprobar del analisis de fase realizado por DRX. Esto dificulta la obtencion de datos que permitan
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ajustar la composicion quimica en una férmula general de manera exacta. No obstante, a partir de los
resultados del analisis quimico realizado por Absorcion Atomica, se determind que la composicion
quimica de los elementos presentes en la fraccion Pal<2um, expresada en forma de 6xidos, es: SiO>
(52,66 %); MgO (12,75 %); Al203 (11,82 %); Fe203 (7,09) %; K20 (0,80 %); Na2O (0,27 %); CaO
(0,19 %). La pérdida por ignicién es de 14,41 %. Del analisis comparativo de la composicién de la
paligorskita reportada en la literatural*®: SiO; (55,03 %); Al.Os (10,24 %); Fe20s (3,53 %); MgO
(10,49 %); K-0O (0,47 %) con respecto a la Pal<2um, se evidencia que el contenido de SiOzen la
fraccion beneficiada disminuye y los contenidos de MgO, Al>O3, Fe>03, K20 y CaO son superiores.
Este resultado confirma que existen otras fases minoritarias que aportan tales elementos.

Las fases minerales presentes en la arcilla sin beneficiar (Pal) y la Pal<2um se muestran en la figura
I11.1. Como se puede observar en ambos difractogramas (ver figura Ill.1a y 1b), como fase
predominante se encuentra la paligorskita, cuya reflexién mas intensa aparece en 8,50° (26), con una
distancia interplanar (d) de 1,04 nm de su espacio basal (110). Ademaés, se observan las sefiales menos
intensas a 13,80° (d=0,64 nm); 16,50° (d=0,54 nm); 20,01° (d=0,45 nm) y 35,40° (d=0,37 nm), en
total concordancia con el reporte de la paligorskita ortorrombica (grupo espacial Pbmn)
[(Mg,Al)s(Si,Al)sO020(0OH)2]-4H,0-4H,0 (PDF 82-1873)[136:138.147.151] - Fyeron identificadas fases
minoritarias como la montmorillonita (PDF 13-0135), el cuarzo SiO, (PDF 46-1045), la clinoclorita
(MgsAl)(Si,Al)4010(OH)g (PDF 24-0506) y material amorfo (silice amorfa) inferido por la elevacion
discreta del fondo del difractograma en el intervalo angular de 15° - 50° (26). La arcilla
montmorillonita es detectable por su maximo mas intenso a 5,96° (20) (d=1,564 nm), ademas de otras
sefiales en 19,66° (d=0,446 nm) y 34,78° (d=0,256 nm) que se solapan con las de la paligorskita y el
cuarzo. La sefiales mas intensas del cuarzo se observan en 26,8° (d=0,335 nm) y 21,02° (d=0,424 nm)

y las de la clinoclorita se aprecian en 12,44° (d=0,698 nm); 18,67° (d=0,471 nm) y 25,04° (d=3,56

nm)[£36.139],
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Figura I11.1: Difractogramas de (a) la paligorskita sin beneficiar (Pal) y (b) la fraccion Pal<2um. Se
sefialan los maximos de difraccion de las fases con letras: paligorskita ortorrombica (p), montmorillonita
(m), clinoclorita (c) y cuarzo (q)

En el difractograma de la Pal<2um (ver figura I11.1b) se aprecia que las fases minoritarias que
acomparian a la fracciéon de la paligorskita no fueron eliminadas durante el proceso de beneficio
realizado. En este difractograma predomina la fase de cuarzo entre las fases minoritarias identificadas
como impurezas. Por otro lado, no se observan las difracciones caracteristicas de fases asociadas al
hierro, por lo que podria estar en forma de fases amorfas (oxihidroxido de hierro(l1l), ferrihidrita, y
otros) y formando parte de la composicion de la paligorskita y de las fases arcillosas minoritarias, que
pueden contener hierro por sustitucion del cation AI**, muy usual en las arcillasl!31:132.139.147]

Durante la obtencién del material carbonoso, mediante pirdélisis a temperaturas elevadas (>700 °C),
la matriz inorganica experimenta un proceso de deshidratacion, descrito para otras arcillas®110:113]
Es por ello necesario estudiar los cambios estructurales que experimenta la paligorskita (Pal<2um),
al ser tratada a diferentes temperaturas. Cuando se calienta la fraccion Pal<2pm hasta 300 °C durante
2h (muestra Pal<2um-300), en el difractograma se contindan observando las difracciones
caracteristicas de la paligorskita ortorrombica (ver figura 111.2a). Se produce el ensanchamiento y la
disminucion de la intensidad de los maximos de difraccion, debido a su parcial deshidratacion, que
no compromete su estabilidad estructural. Este tratamiento térmico hasta 300 °C provoca la pérdida

del agua de humedad y del agua zeolitica intercalada en los tneles y canales de su estructuralt3%1471,
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Figura I11.2: Difractogramas de las muestras Pal<2um-300 (a) y Pal<2um-900 (b). Se indican con letras
las fases predominantes: paligorskita (p), cuarzo (q), (Mg,Fe)SiO, (e) y Mg(Al,Fe).04 (0)

Luego de calcinar la muestra Pal<2um a 900 °C durante 2h (Pal<2um-900) ocurre la deshidratacion
completa de la arcilla y de las impurezas. En el difractograma de la Pal<2um-900 (ver figura 111.2b)
no se observa el maximo de difraccion de los planos (110) de la paligorskita en 26=8,50°, lo que
indica un cambio estructural con el colapso de los tineles y canales. Ademas del cuarzo, se pueden
identificar otras fases que se forman de la descomposicion térmica. Las nuevas fases identificadas
corresponden a la enstatita férrica (Mg,Fe)SiO; (PDF 26-876) y al 6xido mixto de aluminio hierro 'y
magnesio, Mg(Al,Fe),04 (PDF 21-540)(*3%, Este resultado permite establecer que la temperatura de
900 °C es prohibida para realizar la pirolisis de la fuente de carb6n adsorbida en esta arcilla cuando
se utilice como plantilla nanométrica.

Los resultados del analisis de FTIR (ver figura A2.1 de los anexos), tanto de la fraccion de la
paligorskita (Pal<2um) como de las muestras resultantes del tratamiento térmico Pal<2um-300 y
Pal<2um-900, se comparan en la tabla 111.1. En la region del espectro entre 3700 - 3100 cm™ de la
Pal<2um, estan presentes las bandas de vibracion de tensidn caracteristicas de los tres tipos de agua
que sustentan la estructura de la paligorskita. El agua estructural se caracteriza por una banda media,
en forma de hombro, sobre los 3619 cm™ (vAl,-OH y vAl-Fe-OH). Las dos bandas que caracterizan
las vibraciones de tension del agua de coordinacion aparecen en 3580 cm™ (vAl-Fe-OH) y sobre los
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3550 cm? (vAI-Mg-OH y vMg-Fe-OH), tipica para arcillas que incluyen hierro en su
composicionlt00129.147.1521 'E| agua zeolitica aparece como una banda ancha sobre los 3413 cm™. El
agua de humedad se identifica por una banda ancha, en forma de hombro, centrada en 3268 cm™. En
la region media del espectro aparece un doblete sobre los 1658 cm™, asignado a las bandas de
vibracion de deformacion (60H-M) del agua de humedad y el agua zeolitica. En la region entre 1200
cm*y 700 cm™* aparecen las bandas de vibracion de tension y de deformacion de los enlaces Si-O de
la hoja tetraédrica de la arcilla, asi como de los enlaces M-O y M-OH donde M es Mg, Fe y Al. En
esta zona se destaca la banda a 1195 cm™ tipica del enlace v*Si-O-Si, solo observable en la arcilla de
tipo paligorskita, y sobre los 860 cm™ un hombro tipico del enlace SAI-Fe-OH. La presencia de esta
ultima banda, y la ausencia de otra a continuacion, sobre los 910 cm™, indican que la paligorskita es
rica en hierrol100.123124.129.138,1521 '] 5 handa de vibracion de tension asociada al cuarzo libre (vSi-O) es
visible en 798 cm1[*531%4] | 3 zona de 700 a 400 cm™ no tiene valor identificativo porque en ella
coexisten las bandas de vibracion de los enlaces Si-O-M-O-Si y las de las fases inorganicas que
acomparian la arcilla como impurezas previamente identificadas por DRX.

Tabla I11.1: Bandas de vibracion de los enlaces caracteristicos de la paligorskita

Posicion de la banda/caracteristicas: Intensa (1), Media
Asignacion de las bandas (M), Débil (D), Ancha (A), Hombro (H) Referencias
Pal<2um Pal<2um-300 Pal<2um-900
vAl,-OH y vAl-Fe-OH (agua estructural) 3619 cmY/H 3619 cm™Y/H - [139,152,155]
vAl-Fe-OH (agua de coordinacion) 3580 cmY/H 3586 cm™/M - [129,152,155]
VAIMg-OH 'y vMg-Fe-OH (agua de | 5550 cmin | 3552 cm/M - 129147152
coordinacion)
vOH-M (agua zeolitica) 3413 cmY/A 3412 cmY/A - [129,147,152]
v H,0 (agua de humedad adsorbida) 3268 cmY/H 3262 cmt/H 3380 cmY/A 100,129]
d0OH-M (agua zeolitica) 1658 cmY/I 1658 cmY/I - [129,147,152]
8H,0 (agua de humedad adsorbida) 1634 cm™Y/H 1628 cmY/H 1628 cmY/D [123,152]
v*Si-O-Si 1195 cm™Y/I 1200 cm™/H 1230 cmY/H [129,147,152]
vM-0 y v® Si-O-Si 1121 cmY/H 1120 cmY/H - [152]
v¢ Si-O (cuarzo libre) 1088 cm/H 1088 cmY/H - [123,155]
Al-Mg-OH y Al-Fe-OH 1030 cm™Y/I 1032 cmY/I - [152]
v¢Si-O 980 cm/I 980 cm/I 950 cm*/M [129.152]
5Al-Fe-OH 860 cmi/H 862 cm/H - [147,155]
dAI-Mg-OH 830 cmYM 790 cmYM _ [147,155]
vSi-O (cuarzo libre) 798 cmY/D 798 cm/D 798 cmY/D [147.152]
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En la muestra Pal<2um-300, las modificaciones mas importantes se limitan a una ligera disminucion
de la intensidad de las bandas de vibracion de tension y de deformacion correspondientes al agua de
coordinacion, zeolitica y de humedad entre 3590 cm™ a 3100 cm™. Es importante indicar que a esta
temperatura no se afecta la vibracién de tension asignada al agua estructural (vAl.-OH y vAl-Fe-OH)
a 3619 cm™. En la region media del espectro se mantiene el doblete sobre los 1650 cm™, con la
presencia de las bandas de vibracion de deformacion (60H-M) del agua de humedad y el agua
zeolitica. Otro cambio importante en relacion a la fraccion no tratada térmicamente es la atenuacion
de la intensidad de la banda ubicada sobre los 1195 cm™ (v®Si-O-Si), lo que indica una disminucion
de la cristalinidad de la arcilla™>?%! en total correspondencia con los resultados de DRX.

En el espectro FTIR de la muestra Pal<2um-900, no se observan las bandas de vibracion
correspondientes al agua estructural, de coordinacion y zeolitica. Solo aparece una banda de vibracion
de tension ancha centrada en 3380 cm™?, tipica del agua adsorbida en la superficie de los silicatos y
las especies inorganicas formadas después del tratamiento térmico. En 1628 cm™ aparece solamente
una banda de poca intensidad asignada a la vibracion de deformacién (80OH-M) del agua de humedad.
Desaparece la banda a 1195 cm™ asignada al enlace v*Si-O-Si y en su lugar aparece un hombro a los
1230 cm™. Se intensifican las bandas entre 1200 cm™ y 700 cm, asignadas a diferentes silicatos
como la enstatita y el cuarzo libre. Estos resultados permiten corroborar la modificacion estructural
que sufre la arcilla a 900 °C, con la pérdida del agua de constitucion, de coordinacion y zeolitica que
sostienen su estructura formada por tineles y canales**l.

En la figura 111.3 se muestran los resultados del estudio termogravimétrico (curva TG) y del Analisis
Térmico Diferencial (curva ATD) entre 30 °C y 1000 °C en atmosfera de aire de la Pal<2um. En la
curva ATD se observan dos efectos endotérmicos entre 30 °C y 190 °C asociados a una pérdida de
masa de 12,4 %, debido a la evolucion del agua de humedad y el agua zeolitical***13%147] Entre 190

°C y 325 °C se observa un tercer efecto endotérmico centrado en 216 °C con una pérdida de masa del
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2,3 %, debido a la primera etapa de evolucion del agua de coordinacion*13%1471 | yego entre 325
°C y 800 °C ocurre una pérdida de masa del 4,2 % asociado a efectos endotérmicos continuos, debido
a la segunda etapa de pérdida del agua de coordinacién y al agua estructural en forma de grupos
hidroxilos (OH), que no pueden resolverse en la curva de ATDI!3413%147] por encima de 800 °C se
observa un ligero efecto endotérmico sin pérdida de masa, debido a la trasformaciéon estructural que
sufre la arcilla deshidratada en la nueva fase enstatita. La pérdida de masa total fue de 19 %, valor

similar a los reportados (= 20 %) para la arcilla paligorskitalt3+13%.147],
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Figura 111.3: Curvas de TG y ATD de la muestra Pal<2um.

La porosidad y la superficie activa desempefian un papel importante en los procesos de sorcion de las
arcillast*?*1311%2 determinando su empleo como matriz nanométrica para la preparacion de otros
materiales**-147.1%61 por lo que se realizo el analisis de adsorcion/desorcion con N» de la Pal<2um
desgasificada a 150 °C (Pal<2um-150) y a 300 °C (Pal<2um-150) (ver figura I11.4). La isoterma de
adsorcion de la muestra Pal<2um-150 (ver figura 111.4a) tiene la forma tipica de las isotermas de los
materiales poco porosos**°14. Sin embargo, la forma de la isoterma de la muestra Pal<2m-300 (ver
figura 111.4b) es tipica de los materiales donde predominan mesoporos. En este caso, se observa la
formacion de un lazo de histéresis en la curva de desorcidn caracteristico de procesos de condensacion

capilar en materiales mesoporosos. El lazo de histéresis es del tipo H3, distintivo del predominio de
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particulas en forma de placas paralelas que dan lugar a mesoporos con forma de rendijal**Y, lo que es

tipico de las arcillas.

Moles adsorbidos (mmol/g)

0 T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Presion relativa (p/p°)

Figura I11.4: Isotermas de adsorcion de N2a 77 K de la (a) Pal<2um-150 y (b) Pal<2um-300

En la tabla I11.2 se presentan los valores del area superficial BET y del volumen de poros para las
muestras Pal<2um-150 y Pal<2um-300 obtenidos mediante la aplicacion de los métodos BET, BJH
y DR. Se incluye ademas la porosidad expresada de manera porcentual con respeto al volumen total
de poros. De acuerdo a los valores reportados en la tabla 111.2, el tratamiento térmico de la Pal<2um

provoca la creacion de poros de todas las dimensiones.

Tabla I111.2: Area superficial especifica BET y volumen de poros de la fraccion menor de 2um de la paligorskita
desgasificada a 150 °C (Pal<2um-150) y 300 °C (Pal<2um-300

Avrea superficial Viicro ©R) | Vimeso (B3H) Vi A 0 Omeso (B3H)
Muestra (mlg) (cm¥g) (cmlg) (cm¥g) Micro (%) | Meso (%) (nm)
Pal<2um-150 158 0,063 0,052 0,117 53,8 44,4 3,8
Pal<2um-300 267 0,099 0,150 0,208 47,6 72,1 4,3

Leyenda: Sger area superficial determinada por el método de BET; Vmicro or): VOlumen de microporos determinados
por el método de DR; Vmeso (gar): Volumen de mesoporos determinados por el método de BJH; Vi Volumen total de
poros; Micro (%) y Meso (%): Porciento de volumen de micro y mesoporos; dmeso giny: Didmetro de los poros
determinado por el método de BJH.

En la Pal<2um-300 se produce un incremento en los volumenes de micro y mesoporos, calculados a
partir de los métodos DR y BJH, en comparacion con la Pal<2um-150. La relacion Vmeso/Vmicro S€
incrementa 0,82 a 1,5 y el didmetro promedio de los mesoporos de 3,8 a 4,3 nm, cuando la fraccion
Pal<2um es desgasificada a 300 °C, debido al incremento de los mesoporos. La curva de distribucion

de poros en la fraccion Pal<2um-150 (ver figura I11.5) muestra un predominio de los microporos en
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un intervalo de 1 nmy 2 nm, mientras que la curva de la fraccion Pal<2um-300 indica el predominio
de mesoporos entre 3 nm y 5 nm. La distribucion de mesoporos obtenida luego del tratamiento
térmico a 300 °C es muy conveniente para el uso de esta arcilla como plantilla nanométrica, que

resulta uno de los prop6sitos de este trabajol*3,
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Figura I11.5: Distribucion del tamafio de los poros de las muestras Pal<2um-150 y Pal<2um-300
El estudio morfoldgico y del tamafio de las fibras de la Pal<2um fue realizado mediante microscopia
electronica de trasmision (TEM). En la micrografia TEM se observa una morfologia en forma de
nanofibras (ver figura I11.6), las cuales estan agrupadas y orientadas en diferentes direcciones. El
tamafo promedio de los agregados fibrosos oscila entre 10 - 20 nm de didmetro y 300 - 600 nm de

longitud, los cuales fueron determinadas en imagenes donde se observaron poco agregadas y aisladas.

. * —

N . o
Figura I11.6: Micrografia TEM de la fraccion de la paligorskita (Pal<2um). Los circulos indican las zonas
donde se realizo el anélisis de EDX.
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Se aprecian, en menor proporcion, agregados de particulas de morfologia semiesférica (sefialados con
los circulos 3y 4), que pertenecen a la fase de cuarzo detectada por DRX. Estos dos tipos de particulas
(fibras y semiesferas) fueron analizados con una sonda de EDX, que permite explorar
cualitativamente la composicion multielemental sobre las mismas (ver tabla 111.3). Este estudio
mostro la presencia de Si, Mg, Al, Fe, en las fibras y para las particulas semiesféricas se detecto Si 'y
oxigeno como elementos predominantes.

Tabla I11.3: Valores promedio de la composicion semicuantitativa por EDX de las regiones indicadas con los
puntos 2 'y 3 de la figura 111.6, determinados por EDX

Elementos (%)
Muestra 0 Mg Al Si IFe
Punto 2 52,9 6,4 3,7 27,6 9,4
S* 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1
Punto 3 56,3 2,1 1,2 38,5 1,9
S* 0,2 0,1 0,2 0,1 0,1

Leyenda: S* Desviacion estandar

Conclusiones parciales

Se estudio la composicion, estructura, morfologia, propiedades térmicas y texturales de la fraccion
arcillosa (Pal<2um) del yacimiento cubano de Pontezuela con el objetivo de emplearla como plantilla
para la obtencién de nano-materiales carbonosos conductores. La composicién quimica de la fraccion
menor de 2um unido a la caracterizacion estructural reveld que se corresponde con el de una mezcla
de silicatos de aluminio-magnesio hidratados, de naturaleza arcillosa, donde la paligorskita
ortorrémbica constituye la fase mayoritaria y entre las minoritarias predomina el cuarzo.

Los resultados texturales indicaron una morfologia nanofibrosa y area superficial BET de 158 m?/g.
El area superficial se incrementa a 267 m?/g por desarrollo de la mesoporosidad cuando la fraccion
arcillosa es tratada a 300 °C. El estudio realizado permiti6 establecer que la temperatura optima del
tratamiento térmico para activar la paligorskita, previo a la adsorcion de la fuente de carbono, es de
300 °C ya que por debajo de este valor no predominan los mesoporos y por encima, se producen

cambios composicionales y estructurales irreversibles en la arcilla.

1 Estos resultados fueron publicados por los autores en:
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I11.1.2. Caracterizacion de la melaza de la cafa de azicar como fuente de carbono

El contenido de azucares totales, en forma de sacarosa y otros carbohidratos, en las melazas
empleadas representa méas del 70 % de su masa, segun datos suministrados por los centrales
azucareros (ver tabla 11.2). Es por ello que se evalud su utilidad en la obtencion de materiales
carbonosos desordenados para electrodos en dispositivos electroquimicosi®l. Se prepararon
materiales carbonosos por polimerizacion a 200 °C de las melazas procedentes de dos centrales
azucareros cubanos (muestras MP1 y MP2) y su pirdlisis directa a 800 °C (muestras CM1 y CM2).
Estas cuatro muestras fueron caracterizadas y se establecieron comparaciones entre ellas (ver tabla
I11.4) en cuanto al contenido de carbono y la conductividad electronica. En la tabla 111.4 se incluye,
para su comparacion, el carbén obtenido de la pirdlisis directa de la sacarosa, en las mismas
condiciones experimentales. EI contenido de oxigeno fue determinado por diferencia. EI hecho de no
encontrar discrepancias en la composicion elemental de las melazas polimerizadas (MP1 y MP2), ni
entre los materiales carbonosos obtenidos de la pirdlisis de éstas, condujo a escoger la melaza M1
para sintetizar los compdsitos S/ICM y P/CM.

Tabla I11.4: Valores promedio de la composicion elemental de carbono (C), hidrégeno (H), nitrégeno (N) y
azufre (S) y la conductividad electrdnica (o) a 30 °C de las muestras de melaza de cafia polimerizadas (MP1y
MP2) asi como de los materiales carbonosos (CM1y CM2)

—— 5
Muestra - HAnaI|S|s e’llemental ( é)) = & (S/em)
MP1 48,40 4,17 0,84 2,21 44,40 -
S* 0,01 0,01 0,05 0,01 0,01
MP2 46,40 5,56 1,18 2,70 44,17 -
S* 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
CM1 60,57 1,36 0,95 1,86 35,24 3,6-102
S* 0,01 0,06 0,02 0,05 0,05 0,2
CM2 58,56 1,76 1,03 2,2 36,43 4,5-107
S* 0,01 0,05 0,01 0,01 0,01 0,2
Carbén (Sacarosa) 65,60 4,40 - - 30,00 -

Leyenda: S* Desviacion estandar

El valor del porciento de carbono que se obtiene (= 60 %,) después de la pir6lisis de las melazas M1

y M2 es solo 5 % menor al obtenido mediante la pirdlisis directa de la sacarosa reactivo (65 %). Este

Danguillecourt, E., et al. (2016): La paligorskita de Pontezuela como nanoreactor para obtener materiales carbonaceos tipo
grafeno/arcilla. Revista CENIC Ciencias Quimica; 47: 56-63 p.
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resultado le confiere relevancia a la melaza como fuente de carbono, ya que combina un buen
rendimiento con su menor costo (200 veces menor que la sacarosa) y menor impacto ambiental que
las principales materias primas empleadas en la obtencion de materiales carbonosos para dispositivos
electroquimicos[*0111.113.1371 "E contenido de oxigeno calculado para la muestra CM1y CM2 fue de
35 - 36 %, respectivamente, lo que indica que durante la pirdlisis directa de la melaza no se eliminan
los grupos funcionales oxigenados y quedan anclados en el material carbonoso. Este hecho explica el
bajo valor de la conductividad electrénica del material carbonoso, medido a temperatura ambiente
(3,6-10 - 4,510 S/cm), donde un mayor porciento de grupos funcionales oxigenado implica una
menor proporcion Csp?/Csp®. La presencia de N y S y el elevado contenido de cenizas (~10 % en
peso) se debe a sales inorganicas presentes como impurezas en la melazal®l. La presencia de sales
inorgénicas y la solubilidad de las mismas es verificado mediante el estudio semicuantitativo por
EDX (ver tabla 111.5) realizado a la muestra CM1, después de someterla a repetidos lavados con agua.

Tabla I11.5: Valores promedio de la composicion semicuantitativa por EDX de la muestra CM1 antes y después
del lavado

Muestra Elementos (%)
0 Na Mg Si Cl K S Ca
CM1 27,60 0,41 0,82 0,31 1,54 3,82 1,15 1,29
S* 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,06
CM1 (lavada) 11,52 - 1,04 0,43 0,41 - 1,63 3,88
S* 0,02 - 0,01 0,01 |0,01 - 0,01 0,01

Leyenda: S* Desviacién estandar
En la muestra CML1 sin lavar se detecté un elevado contenido de potasio (3,8 %), calcio (~1,3 %),
cloruros (1,55 %) y azufre (1,14 %) y una disminucion significativa del contenido de K, Cl y Na en
la muestra lavada. Esto significa que estos tres elementos estan formando cloruros metalicos, de
naturaleza muy soluble como el KCI y el NaCl. El contenido de Ca, Mg y S aument6 después del
lavado, lo que indica que estos elementos se encuentran en forma de sales insolubles como pueden
ser sulfatos metalicos!®. En la figura 111.7 se presenta el grafico EDX de la muestra CM1 antes y

después de los lavados con agua destilada.
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* Energia(Rev) Energia(KeV)
Figura I11.7: Micrografias SEM y grafico de EDX del material carbonoso CM1 antes (a) y después (b) del
lavado
En los difractogramas de las muestras obtenidas de la polimerizacion de la melaza M1 a 200 °C
(muestra MP1) y la pirdlisis directa a 800 °C (muestra CM1) se evidencian las trasformaciones que
ocurren durante estos tratamientos. Cuando la melaza M1 es tratada a 200 °C, el producto formado
(MP1) es amorfo (ver figura 111.8a) y luego de su tratamiento a 800 °C se observa una discreta
elevacion del fondo en la zona de 15 a 30° (26) (ver figura 111.8b), lo cual obedece a la formacién del
material carbonoso desordenado. En ambos difractogramas se observan las principales sefiales que
corresponden al KCI (PDF 41-1476), al CaSO4 (PDF 30-0279) y al CaS (PDF 8-0464). Despues del

lavado de la muestra CM1 no se identifican los maximos de difraccion correspondientes al KCl y se

mantienen los de CaSO4 (ver figura I11.8c).

CM1 lavada
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Figura 111.8: Difractogramas de las muestras (a) MP1, (b) CM1y (c) CM1 después de lavada con agua
destilada
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El analisis por XPS (ver tabla I11.6 y figura A3.1 de los anexos) muestra que el calcio contenido en
el material carbonoso CM1 se encuentra en forma de CaO y CaSO4. La deconvolucién del espectro
de alta resolucion de S2p indica que el azufre detectado se encuentra fundamentalmente en forma de
sulfato, aunque también esta presente en menor magnitud la sefial asignable al sulfuro. El espectro de
alta resolucién de C1s deconvolucionado revela 4 especies carbonosas donde predomina una sefial
(73 %) ubicada a 284,4 eV asignable a carbones sp? aromaticos y alifaticos (CI), acompariada de
sefiales a 285,6 eV; 287,8 eV y 289,5 eV caracteristicas de simple enlace -C-OR asociado a grupos
hidroxilos (CII), doble enlace -C=0 en grupos carbonilicos (CIIl) y enlace -COOR en grupos
carboxilicos (CIV), respectivamentel?641571 | as especies oxigenadas corresponden a 34 % de
quinonas y carbonilos (Ol) y un 65 % de acidos carboxilicos, aldehidos, éteres, ésteres, fenoles y
anhidridos (OIl y Ol1])[17:28.6486.100,102,106]

Tabla I11.6: Energia de enlace de las sefiales XPS de Cls, Ols, Ca2p y S2p del CM1

Contribucion de los picos
CM1 Cls Ols
Cl Cll Clll Clv Ol Oll Olll
Energia de enlace (V) 284 .4 285,6 287,8 289,5 531,2 532,1 534,0
Contribucion de los picos
CM1 Ca2p S2p
Ca2pue CaZpar S2p12S04* | S2ps2SO4* | S2p12S* | S2pspS*
Energia de enlace (V) 347,3 350,9 170,0 168,9 164,6 163,5

El andlisis por XPS complementa todos los hallazgos anteriores sobre la presencia de sales
inorganicas insolubles como impurezas y grupos funcionales oxigenados en la superficie del material
carbonoso CM1, especificamente en forma de acidos carboxilicos, aldehidos y agual?364100],

Los resultados obtenidos por FTIR para las muestras MP1 y CM1 se comparan en la tabla I11.7. Para
la muestra MP1 (ver figura A4.1 de los anexos) se observan cuatro bandas de poca intensidad entre
1000 cm™y 700 cm asignadas a las vibraciones de tension simétricas y antisimétricas de los anillos
furanosos y piranosos que componen los polisacaridos[t%1371531%4] Estas bandas no se observan en
la muestra CM1, pero si aparece una nueva banda ancha en 1597 cm, debido a las vibraciones de

tension del doble enlace C=C, tipica de estructuras formadas por anillos condensados con dobles

65



enlaces!*’®388 Esta banda es ancha por lo que debe estar contribuyendo la banda SOH- del agua
presente en el material carbonoso.

En la region entre 1000 cm™a 1225 cm™ se observan las bandas de vibracion de tension de los enlaces
C-0O, C-N, y C-OH de la cadena carbonada en los espectros de las dos muestras MP1 y CM1#7&1, Fue
identificada una banda intensa a 1380 cm™ asignada a véCOO", con un hombro sobre 1430 cm™ debido
a la vibracion de deformacion del enlace O-H del acido carboxilico 1, Por la complejidad de esta
zona se hizo dificil identificar la banda vs® del ion sulfato sobre 1140 cm'™.,

Tabla 111.7: Bandas de vibracion de los enlaces caracteristicos de las muestras MP1y CM1

Posicién de la banda/caracteristicas: Intensa
Asignacion de las bandas (), Media (M), Débil (D), Ancha (A) Referencias
MP1 CcMm1
M-O y M-SO4- de sales inorganicas 700 - 400/ D 700 - 400/D [153,154]
v® Anillo Piranoso 791/ D - [109]
v® Anillo Furanoso 820/ D [109,137]
v® Anillo Piranoso 890/ D - [109,137]
v® Anillo Furanoso 929/ D - [109,137]
v C-O, C-Ny C-OH 1000 -1225/M 1073 - 1251/M [47.83]
8C-OH y v #COO del 4cido carboxilico 1336 - 1450/1 1322 - 1437/1 [83]
80H- y vC=C esqueleto aromatico 1610/M 1597/M [47.83,86]
v® C=0 de 4cido carboxilico, aldehido, cetona y éter 1740/ 1744/1 [200]
vC-OH de 4cidos carboxilicos, resonancia de 3000 - 2900/ D 3000 - 28500/ D [100]
aldehidos y C-H
vOH del agua en diferentes entornos 3600 - 3100/A 3600 - 3100/A [83]

Una banda intensa a 1740 cm™ correspondiente al modo de vibracion de tension asimétrico de los
grupos carbonilos del &cido carboxilico (v*COQ"), aldehido, cetona y éter, indican la presencia de
grupos oxigenados en la superficie tanto de la MP1 como la CM11%, Lo anterior queda confirmado
por la observacion de varias bandas en la region de 3000 cm™ a 2800 cm™ correspondiente a las
vibraciones de tension del enlace O-H de los &cidos carboxilicos. Esta zona es compleja porque en
ella vibran los grupos aldehidos (resonancia), los grupos CH, CHz y CHgs, asi como los polienos
conjugados =CH.. No se pudieron discriminar las vibraciones correspondientes a grupos nitrogenados
o sulfurados, que por su menor proporcion relativa en las muestras quedan enmascaradas en los
espectros. Entre 3600 cm™ y 3100 cm™ se observan las vibraciones de tension caracteristicas de los

grupos hidroxilos v(OH) del agua en diferentes entornos y sobre los 1600 cm™, aparece la banda de
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vibracion de deformacion (8OH-M) del agua de humedad, para las dos muestras MP1 y CM1[&3],
Entre 700 cm™ a 400 cm™ se observan algunas bandas de tension y deformacion de poca intensidad
que corresponden a los enlaces de las sales inorganicas presentes como impurezas en la melaza
(fundamentalmente sulfatos)[*531541,

En la figura 111.9 se muestran los resultados del estudio termogravimétrico de la melaza de cafia M1
entre 30 °C y 1000 °C, en atmosfera de argon. La curva TG revela varias etapas de pérdida de masa
asociadas a maximos en la curva DTG (derivada de la masa). Entre 30 °C y 150 °C (con méaximo en
la curva DTG a 118 °C) ocurren dos etapas continuas de pérdidas de masa (18 % en total), debido a
la evolucion del agua de humedad(®+%3371 |uego entre 150 °C y 220 °C (con méaximo en la curva
DTG a 207 °C) se producen otra pérdida de masa, que representan un 28 %, asociada a la
polimerizacion de los polisacaridos que componen la melaza (formacién del caramelo), con la

liberacion de agua, CsH40, CO, y O,%4%],
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Figura 111.9: Curvas de TG-DTG de la melaza de cafia M1 en atmosfera inerte

A partir de los 220 2C y hasta los 700 2C se produce una pérdida continua del 34 % asociada a la
descomposicidn térmica gradual de los productos de la polimerizacidon de la melaza y su transformacion
progresiva en el material carbonoso, con la liberacién de CO y CO,!®410%1571 Entre los 700 y 800 2C se produce
una pérdida del aproximadamente un 3%, debido a la descomposicidn de las sales como los carbonatos.La

pérdida de masa total fue del 83 %, donde el 18 % corresponde al agua y el 65 % a la materia organica.
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La masa total del residuo inorgénico, en forma de sales es de un 17 %. Estos resultados se
corresponden con los valores determinados del analisis elemental CHNS4,

En la tabla 111.8 se presentan los parametros texturales del material carbonoso CML1, obtenidos a partir
de la isoterma de adsorcion de N2, La pirdlisis directa de la melaza produce un material carbonoso
poco poroso. El area superficial BET es extremadamente baja (8 m?/g), asi como el volumen de micro
y mesoporos. Estas caracteristicas texturales no son favorables para su aplicaciébn como anodo en
bateria de iones litio. Sin embargo, la presencia de una alta concentracion de grupos funcionales
oxigenados resulta interesante para su evaluacion como electrodo para condensador electroquimico,
lo que sera expuesto mas adelante.

Tabla I11.8: Parametros texturales del material carbonoso CM1

Muestra Avrea superficial Vit Viicror) (N2) | Vimicro (o) (CO2) Vimeso ®H) | Vmicro (DFT)
BET (m?/q) (cm®/g) (cm®/g) (cm®/g) (cm®/g) (cm®/g)
CMm1l 8 0,02 0,01 0,16 0,00 0,04

Cuando se realiza la isoterma de adsorcion de COza 0 °C, el valor del volumen de los microporos
(0,16 cm?®/g), es superior al volumen de los microporos por adsorcion de N, (0,01 cm®/g), debido a
que a elevada temperatura y baja presion absoluta las moléculas de CO. pueden acceder mas
facilmente a los ultramicroporos. Esto indica que el material carbonoso CM1 adsorbe moléculas
pequenas®! lo que podria ser muy Util para su uso como electrodo en condensadores electroquimicos.
La morfologia de las particulas del material carbonoso CM1 fue analizada por SEM (ver figura

111.10). La muestra CM1 esta formada por particulas carbonosas heterogéneas de gran tamafio (~10

um) fuertemente agregadas(**el,
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gura 111.10: Micrografias SEmueMl
Conclusiones parciales
El contenido de carbono (60 %) de las dos melazas evaluadas, es comparable al de la sacarosa reactivo
(65 %) empleada como referencia. Este resultado evidencia la competitividad de la melaza como
fuente de carbono pues su rendimiento es similar al de una fuente 200 veces mas cara. La pirolisis
directa de la melaza a 800 °C produce un material carbonoso desordenado, constituido por particulas
micrométricas heterogéneas fuertemente agregadas, poco conductor electrénico (102 S/cm), poco
poroso (8 m?/g) y oxidado (30 % de oxigeno). Las principales impurezas las melazas presentes, de
naturaleza inorganica, son el KCl y el CaSOa,
111.2. Parametros de sintesis de los compdsitos carbonosos
I11.2.1. Sintesis de los compositos de referencia Sepiolita/Carbon de Sacarosa (S/CS) vy
Sepiolita/Carbo6n de Melaza (S/CS)
Los compositos Sepiolita/Carbon de Sacarosa (S/CS) y Sepiolita/Carbén de Melaza (S/CS) se
sintetizaron como materiales de referencia segun el procedimiento descrito en el epigrafe 11.2.2.1 y
11.2.2.2. Para determinar la influencia de la temperatura y el tiempo de pirdlisis, asi como el % de
oxigeno en el gas inerte, fue escogida la conductividad electronica como variable de control por su
relacién directa con el grado de grafitizacion y el contenido de grupos funcionales oxigenados. Para
evaluar la mejor relacién masica arcilla/melaza, la que da lugar al mayor valor de conductividad

electrénica, se selecciond también el contenido de carbono.
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En la figura 11l.11a se muestra la variacion de la conductividad electrénica con el aumento de la
temperatura para el composito S/CS, obtenido de la pirdlisis de la sacarosa adsorbida en la sepiolita
Pan Gel durante 1 hora, en atmdsfera inerte con un contenido de 0,06 % de oxigeno, a 700 °C y 800
°C. Cuando la muestra carbonosa es sintetizada a 700 °C (S/CS-700), el valor de la conductividad
electrénica se manifiesta desde temperaturas de -110 °C (5,27-107° S/cm) y a temperatura de 30 °C
tiene un valor de 4,04-10* S/cm. Este comportamiento se debe a que a 700 °C alin quedan restos de
melaza polimerizada sin carbonizar, lo que fue determinado por FTIR. Para el compdsito obtenido a
800 °C (S/CS-800), el proceso de conduccion electronica se manifiesta desde los -150 °C (0,54 S/cm),
con un incremento en la conductividad en funcion de la temperatura hasta 30 °C (1,34 S/cm), lo cual
es tipico de materiales con propiedades semiconductoras. EI hecho de que la conductividad del
composito S/CS-800 sea mayor, se debe a que en la medida que aumenta la temperatura de pirélisis

se incrementa el grado de grafitizacion del material carbonoso con evolucion de los grupos

funcionales oxigenados.
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Figura 111.11: Variacion de la conductividad electronica en funcion de la temperatura de pir6lisis para el
compdsito Sepiolita/Carbdn de Sacarosa (S/CS): (a) Pirdlisis a 700 °C (S/CS-700) y 800 °C (S/CS-800) durante
1 horay (b) pirdlisis a 800 °C durante 1 - 4 horas

Al aumentar el tiempo de pir6lisis de 1h hasta 4h (ver figura 111.11b), se produce un discreto
incremento (en el mismo orden) de la conductividad electronica del composito S/CS-800 °C, debido
que se facilita el proceso de percolacion del material conductor dentro de la arcilla y se incrementa el
tiempo de grafitizacion. El valor mas alto de la conductividad electronica a 30 °C (3,2 S/cm, ver tabla
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111.9) fue medido en el compdsito S/CS sintetizado a 800 °C durante 4 horas y con 0,01 % de oxigeno.
Este resultado es superior en un orden a los valores reportados para este mismo sistema por otros
autores!4108.109.114] "1 que responde al control de la atmdsfera durante la pir6lisis. En la tabla 111.9 se
aprecia que la disminucion del contenido de oxigeno en el gas de 0,5 a 0,01%, provoca un aumento
de la conductividad en 3 drdenes, siendo critica la disminucion de 0,06 a 0,01 %, donde el cambio de
la conductividad es mas brusca (2 6rdenes). Cuando se emplean gases inertes de alta pureza, la
concentracion de oxigeno nunca alcanza el 0,01 % en la cAmara de pirdlisis. Esto se logra Unicamente
aplicando el sistema de control de la atmdsfera expuesto en el epigrafe 11.2.1.

Para el compdsito S/CM (ver tabla 111.9), cuando la relacion masica sepiolita/melaza se encuentra en
el intervalo de 1:4 a 1:9, los valores de la conductividad electronica son superiores a 1 S/cm, siendo
méaxima para la relacion 1:9 (4,8 S/cm). Con el incremento de la relacién masica por encima de 1:9,
la conductividad electronica disminuye. Por otra parte, de los resultados del analisis elemental
(CHNS) se observa que en la medida en que se incrementa la relacion masica arcilla/melaza, del
mismo modo aumenta el contenido de carbono en el compdsito S/CM debido a la mayor cantidad de
melaza adsorbida en la arcilla. Estos resultados indican que a proporciones mayores a 1:9, el material
carbonoso se forma preferentemente en los macroporos de la arcilla, lo que provoca la disminucién
del efecto de confinamiento nanométrico de la misma. Esto se evidencia cuando se compara con el
valor medido (102 S/cm) para los materiales carbonosos obtenidos mediante la pirdlisis directa de la
melaza (CM1). Estos resultados refuerzan la necesidad de emplear las arcillas micro y mesoporosas
como plantillas durante la sintesis de materiales carbonosos a partir de la melaza.

La composicion quimica elemental del composito S/CM obtenido con una relacion mésica de 1:9
revela un contenido de carbono de ~ 30 %, valor que coincide con los reportados por otros autores
para el sistema sepiolita/sacarosal'**3"), Sin embargo, en este caso prevalece un fuerte efecto del
control de la atmosfera en un valor superior de conductividad electronical™>"137l, Por todo lo anterior

se pude concluir que las mejores condiciones de sintesis para obtener los compasitos arcilla/carbon
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de melaza son: relacion masica arcilla/melaza de 1:9, tiempo de pirolisis de 4h, temperatura de 800
°C y contenido de oxigeno en el gas inerte de 0,01 %.

Tabla 111.9: Relacion entre los pardmetros de sintesis y las variables de control durante la sintesis de los
compdsitos S/CS y S/ICM: Conductividad electrdnica (c) a 30 °C y % de carbono

S Parametros de sintesis estudiados Variables de control
S Temperatura | Tiempo | Contenido de Relaciéon masica
= (Fic:) (h)IO Oxigeno (%) | arcilla/melaza (%) | © (/e (% C)
700 1 0,06 1:3 4.10* -
8 800 1 0,06 1:3 4,0-102 -
) 800 1 0,01 1:3 1,4 -
8 800 2 0,01 1:3 2,5 -
<] 800 3 0,01 1:3 2,6 -
g 800 4 0,01 1:3 3,2 29,5
O 800 4 0,2 1:3 1,4-102 -
800 4 0,5 1:3 1,6-10°% -
° 800 4 0,01 1:2 1,63.10 51
E s 800 4 0,01 1:3 1,43.10t 11,8
S0 800 4 0,01 1:4 1,0 16,5
S @ 800 4 0,01 1:9 48 30,5
800 4 0,01 1:12 2,510 35,2

La transformacién que experimenta la sacarosa y la melaza adsorbidas en la sepiolita bajo las
condiciones de pirolisis establecidas, se pone de manifiesto en el estudio de DRX, FTIR y analisis
térmico. En la figura 111.12 son comparados los difractogramas de la sepiolita Pan Gel (Sep<2um),
los compdsitos carbonosos S/CS y S/ICM, asi como sus precursores Sepiolita/Sacarosa-Polimerizada
(S/SP) y Sepiolita/Melaza-Polimerizada (S/MP). En la figura 111.12a se observan los maximos de las
difracciones caracteristicas de la sepiolita (PDF 13-595). La difraccién de mayor intensidad aparece
en 7,44° (20), correspondiente a los planos (110) del espacio basal, con una distancia interplanar de
1,19 nm. Cuando se comparan el difractograma DRX del composito S/SP (ver figura 111.12b) con el
de la sepiolita Pan Gel, se observa un ligero desplazamiento del maximo de difraccion mas intenso
hacia angulos menores (7,35°) lo que corresponde a un incremento en la distancia interplanar de los
planos (110) de 1,19 nm a 1,21 nm. Esto se debe a la formacion del producto de la polimerizacién de
la sacarosa en el interior de los tuneles de la sepiolita Pan Gel. Este efecto ha sido observado cuando

se emplean otras arcillas?7-109:115.122]
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Figura 111.12: Difractograma de la (a) sepiolita Pan Gel (Sep<2um), de los compésitos (b) S/SP, (c)
S/CS, (d) SIMP y (e) SICM

Un resultado similar se produce en el precursor S/IMP (ver figura 111.12d), donde el incremento es
solo de 1,19 nm hasta 1,20 nm. Esto se explica por la heterogeneidad de la melaza en relacién a la
sacarosa pura, donde se puede encontrar no solo sacarosa sino carbohidratos mas complejos,
moléculas de mayor tamafio e incluso compuestos inorganicos. Por lo que es de esperar que la mayor
cantidad de melaza se adsorbe en los canales (mesoporos) y no en los tdneles (microporos). En los
difractogramas de los precursores S/SP y S/IMP se pone de manifiesto un aumento en la intensidad
del fondo en el intervalo angular entre 15 - 30° (260), asociado a la formacion del material amorfo
entre las fibras de la arcillal**®l. Ademas, en el compdsito S/MP se observan los maximos de difraccion
correspondientes al KCI que precipita durante la polimerizacion de la melaza. Esta impureza se
mantiene luego de la pirdlisis del compdsito S/MP a 800 °C[28],

Cuando la temperatura aumenta hasta 800 °C, los planos hkO de la arcilla en el composito S/CS (ver
figura 111.12c) disminuyen su intensidad. Sin embargo, la sefial 110 no llega a desaparecer, lo que
corrobora la hipotesis*'® de que la presencia del material carbonoso en los ttneles de la sepiolita Pan

Gel evita que ocurra el colapso estructural observado cuando la arcilla pura se calienta de 800 - 900
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oC[109.137] Este hecho, que se asemeja al efecto “pilar’*%, de igual forma se ha observado durante la
pir6lisis de la sacarosa dentro de la montmorillonital**®l. Sin embargo, se produce un efecto diferente
en el compdsito S/ICM (ver figura 111.12d), donde la sepiolita sufre un proceso de deshidratacion mas
dréstico, que afecta su estructura en forma de taneles y canales con la desaparicion de la reflexion
110 y la formacién de un silicato de magnesio deshidratado, enstatita MgSiOz (PDF 3-519). Este
hecho es coherente con el poco corrimiento que se observa del plano 110 con la adsorcion de la
melaza. Por haberse introducido menor cantidad de carbohidratos en estos espacios, hay una menor
formacion de material carbonoso en ellos y por tanto no se manifiesta el efecto de “pilar” observado
cuando la fuente de carbono es la sacarosa.

Un analisis comparativo de los espectros de FTIR (ver figura A5.1 de los anexos) de la sepiolita Pan
Gel (Sep<2um), los precursores S/SP y S/IMP y sus respectivos compositos S/CS y S/CM, es expuesto
en la tabla 111.10. Se inserta lo observado en el espectro FTIR de la sacarosa polimerizada a 200 °C
(sacarosa-200) para enriquecer la discusion. Este andlisis permite seguir la transformacion de las
diferentes fuentes de carbono adsorbidas en la arcilla al ser polimerizada y luego pirolizada.

Las bandas correspondientes a las vibraciones de tension de los grupos hidroxilos unidos a los metales
de la sepiolita Pan Gel aparecen en la region de 3700 - 3200 cm™ (ver tabla 111.10). Ademas son
notables las bandas correspondientes a las vibraciones de deformacion del agua de coordinacion, agua
zeolitica y humedad adsorbida en la superficie de la arcilla de 1695 cm™ a 1617 cm™**%1%8] Todas
las vibraciones que se producen entre 1200 - 450 cm™ son caracteristicas del esqueleto magnesio-
silicato de la sepiolita Pan Gell109118122124.126,147] " Se destacan las bandas correspondientes a los
enlaces de v*Si-O-Si, vM-0 y v®Si-O-Si porque sufren cambios en los materiales precursores y los

compaositos carbonosos.
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Tabla 111.10: Bandas de vibracion de los enlaces caracteristicos de la sepiolita Pan Gel y de los compésitos

Asignacion de las bandas

Posicion de la banda/caracteristicas: Intensa (I), Media (M), Débil (D), Ancha (A), Hombro (H)

Referencias

inorgénicas)

Sep<2um S/SP SICS(0,01%) SICS(0,06%) Sacarosa-200 SIMP SICM
v(Mg,Al)OH agua 3689/M 3685/M 3675/D 3680/l ] 3680/D ] (109.122.152]
estructural 3634/M 3637/D 3613/D 3644/D 3650/D
v(A)-OH  (agua  de 3570/1 3565M 3515/D 3570/D ] 573D ] (109122.052
coordinacion) 3486/D 3475D 3440/M 3480/D
V(AI’,I_\/Ig)-OH (agua 3417/M 3413/ | ) ) i} ; ; [109,122,152]
zeolitica)
VOH ~de humedad en 32341 3228/M | 3367-3205/A | 3396 -3240/A1 | 3706 - 3023/1.A | 3440 - 3240/A.1 | 3611 - 3299/A [53]
diferentes entornos
2930/1 2930/1

=C- - - - R - . [109]
vC=C-H y vC-H 3000 -2856/D 5830/l 5830/1 3013 - 2900/D
v CO de acido carboxilico, ; ; ; 1700 - 158011 1716/1 - 1740 - 1725/M [153)
cetona, aldeido.
OHOH agua coordinacion, | j5q5 1617/ | 1689 - 1614/M | 1652-1640/D | 1670- 1620/l | 1670 - 1600/I,A | 1670 - 1620/M - [130.156]
zeolitica o/y de humedad
vC=C esqueleto aromatico - - 1610/D 1600/M - 1560/M 1550/M [83]
5C-H - 1 430/M - 1445/M 1445 - 1450/M 1445/M ; [109]
8C-OH y v *COO del acido - ; ; 1380 - 1300/D | 1400 - 13500/D ; 1314/M [53]
carboxilico
vC-0, C-N, C-Oy C-OH - - - 1290 - 1000 1200 - 1000/1 - [4783]
VS Si-O-Si 1200/M 1200/D 1200/H 1200/H ; ; ; [108,123]
SLOSi 1026/1 1017/1 1070/1 107211 ) 10640/1 1074/1 - 091231

972/M 979/M 992/H 980/M 972/M 900/M

v& Anillo Piranoso - 880/D - 875/H 880/D - [109,137]
vSi-O (cuarzo libre) 798/D 798/D - 798/D 770/D - [153,154]
vM-O 'y vM-OH (sales | 700 _400/p | 700-400/D | 700-400/D 700 - 400/D - 700-400/D | 700-400/D | [4n.s21s4

Leyenda: Compésito Sepiolita/Carbdn de Sacarosa sintetizado a 800 °C y con un contenido de oxigeno en el gas inerte de: 0,01% S/CS(0,01%) y 0,06% S/CS(0,06%)

75



En el espectro FTIR del precursor S/SP, los principales cambios en las vibraciones de la sepiolita
estan en la diminucion de las intensidades de las bandas de tension del agua de coordinacion y de
humedad, asi como un corrimiento a menores frecuencia de sus correspondientes bandas de
deformacion, las que aparecen menos intensas (ver tabla 111.10). Esto se explica por el desplazamiento
que sufre el agua zeolitica dentro de los tdneles y canales de la arcilla una vez adsorbida y
polimerizada la sacarosa, cuyos grupos OH interaccionan por puente de hidrégeno con el agua de
coordinacion de la arcilla®*®47]. Contradictoriamente, la banda de tension de los grupos OH del agua
zeolitica se intensifica, esto se debe a que su frecuencia de vibracion coincide con la de los grupos
OH de la sacarosa polimerizada (3410 cm™). En relacion a las bandas que caracterizan el esqueleto
magnésico-silicico de la sepiolita de 1200 - 400 cm™, el cambio mas notable se sitGa en las bandas de
vsSi-O-Si, vM-0 y v¥Si-O-Si en 1200 cm™ y 1080 cm?, lo que indica que con el tratamiento térmico
se deforman estos enlaces. Para este precursor S/SP aparecen 4 nuevas bandas de poca intensidad
caracteristica del material organico adsorbido en la arcilla: una banda débil situada en 880 cm™
(vibracion de tension de los anillos piranosos que componen los polisacéridos)®*!371 dos bandas,
una entre 3000 cm™ - 2856 cm™ y otra centrada en 1430 cm tipicas de la vibraciones de tension y de
deformacion de los grupos C-H aromaticos® %%, No se observan bandas asociadas a grupos
funcionales oxigenados.

Un escenario distinto se muestra en el espectro FTIR del composito S/CS, donde la disminucion de
la intensidad de las bandas correspondientes a las vibraciones de tension y deformacion de los grupos
OH (vOH y 6HOH) del agua asociada en diferentes entornos es aiin mayor y alcanza los enlaces de
los metales con el agua de constitucion. Es destacable que estas vibraciones del agua de constitucion
no desparecen con la pirodlisis, probablemente debido al efecto “pilar” del carbon formado en el
interior de los taneles de la arcilla, en total concordancia con lo observado por DRX. No aparecen las
bandas de vibracion de tension y de deformacion (torsion de tijera) caracteristicas de los grupos CH

aromaticos y solo se aprecia una nueva banda débil, localizada sobre los 1610 cm™ la que se asigna
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a vibraciones de tension de los enlaces C=C en compuestos aromaticos condensados(®! como
confirmacion de la formacion del material carbonoso. Tampoco se observan las bandas asociadas a
los grupos funcionales oxigenados. Al comparar estos resultados con los del compdsito S/CS
sintetizado con mayor porciento de oxigeno (0,06 %) en el gas inerte (ver tabla 111.9), queda
demostrado que durante la pirdlisis el contenido de oxigeno en el gas inerte es un pardmetro critico
que influye sobre los niveles y tipos de grupos funcionales en la superficie del material carbonoso.
A diferencia del compésito S/CS, donde solo aparecen las vibraciones del agua de humedad, en la
muestra S/CS-0,06 estan presentes las bandas a 1700 - 1570 cm™ y a 1380 - 1200 cm?, de las
vibraciones de los grupos carbonilos e hidroxilos del &cido carboxilico®1%l. La comparacion de los
resultados de FTIR descritos, con los que presentan la sacarosa pura polimerizada (sacarosa-200) (ver
tabla 111.10), en las mismas condiciones que el compoésito S/SP, demuestra que la polimerizacion en
los tuneles de la arcilla evita que el precursor organico se exponga a una mayor oxidacion, lo que
ocurre si la sintesis se lleva a cabo directamente (sin arcilla) en la atmdsfera inerte. En el espectro de
la sacarosa-200 aparecen sefiales a 1720 cm™ y 1400 - 1350 cm™® (ausentes en S/SP) que indican la
presencia de los grupos carbonilos e hidroxilos del &cido carboxilico.

Los resultados del composito S/ICM son completamente distintos al compdsito S/CS aunque la
pirélisis se haya efectuado bajo las mismas condiciones. Las bandas de la arcilla se modifican
completamente ya que desaparecen aquellas que indicaban la interaccion de los metales con los
grupos OH del agua de constitucion, coordinacion y zeolitica, en su lugar aparece una banda ancha,
menos intensa desde 3611 - 3299 cm™. Otra sefial de cambio es la aparicion de las bandas asociadas
a los grupos C-H aromaticos de 3013 - 2900 cm™. En la region de 1740 - 1725 cm™ aparecen las
bandas de los grupos carbonilos de diferentes especies como &cidos carboxilicos, cetonas y
aldehidoste19, A mas bajas frecuencias (1100 - 800 cm™) se afectan las bandas Si-O. Los cambios
gue indican una mayor deshidratacién de la arcilla se relacionan con la poca cantidad de carbohidratos

adsorbidos en los tineles de la misma, impidiendo el efecto de “pilar” del carbén y provocando la
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destruccion de los tuneles. Esto es coherente con los resultados de DRX, donde fue sefialada la
desaparicion del plano 110. De la misma forma, los cambios que indican la oxidacion del material
carbonoso presente en esta muestra responden a que la mayor cantidad de carbédn se ha formado en
los canales de la arcilla o sea entre las fibras con lo cual estan mas expuesto al gas inerte usado en la
sintesis. Unido a lo anterior, la oxidacion observada podria estar relacionada con la presencia de
sulfatos en la melaza, que son especies con marcado caracter oxidante de acuerdo a las siguientes
reacciones que ocurren a partir de 750 °Cl641:

CaS04(s) + 2C (s) = CaS (s) + 2C02(g)

CasS (s) + 3CaS0a4(s) = CaO (s) + 2S02(g)

No obstante, el pequefio contenido de sulfatos en la muestra no permite que esta reaccion se extienda,
lo cual se puede distinguir en el espectro FTIR porque la intensidad de la banda caracteristica de los
grupos carbonilos C=0 (1740 - 1725 cm™) es similar a la banda caracteristica de las vibraciones de
tension C=C de los carbones grafiticos (1560 cm™)[483861_Sin embargo, la conductividad electrénica
sigue siendo muy alta para este material (ver tabla 111.10).

En la figura 111.13 se muestran los resultados del estudio termogravimétrico de la mezcla
sepiolita/sacarosa y sepiolita/melaza entre 30 °C y 800 °C en atmdsfera de aire. La curva TG de la
mezcla sepiolita/sacarosa (ver figura 111.13a) revela una pérdida de masa de 6,2 % entre 30 °C y 180
°C (méaximo a 58,8 °C en la curva DTG) asociada a la pérdida del agua de humedad y el agua zeolitica
de la Sep<2uml*®. Entre 180 °C y 650 °C se produce una pérdida continua de masa de un 52,8 %,
asociada a la deshidratacion de la sepiolita, a la polimerizacién por condensacion de las moléculas de
sacarosa (formacién del caramelo) y a la combustion progresiva del producto de la polimerizacion,
en este orden!®31041371 | 3 masa total del residuo inorganico (silicatos derivados de la arcilla) fue del

41 %.

78



(@) (b)

120 04 100 b 025
29450¢ 65%

/i\ 3186 °C
1004} .

03 390°C
~fo] |

%)

8
58

)

(

Pérdida de masa (%
&

421%
80+

Pérdida de masa

3

620G o

Derivada de la masa (%/°C)
Derivada de la masa (%/°C)

3
5

7159C

5%y
40 T 0.0 50 0.00

200 400 800 800 200 400 800 800
0,
Temperatura (°C) Temperatura (~C)

Figura I11.13: Analisis termogravimétrico de las mezclas (a) Sepiolita/Sacarosa y (b) Sepiolita/Melaza en
atmosfera de aire

Por otro lado, la mezcla sepiolita/melaza (ver figura 111.13b) muestra un comportamiento similar, pero
relacionado con la complejidad de esta fuente de carbono. En la curva TG se observa una pérdida de
masa de 6,5 % entre 30 °C y 200 °C (méximo a 62 °C en la curva DTG) asociada a la pérdida del agua
de humedad y el agua zeolitica™"). Se produce un segundo proceso de pérdida de masa de un 42,1 %,
entre 150 °C y 600 °C (dos méaximo a 319 °C y 390 °C en la curva DTG) debido a la deshidratacion
parcial de la sepiolita (agua de coordinacién), a la polimerizacion de los polisacaridos de la melaza
(formacion del caramelo) y a la combustién progresiva del producto de la polimerizacion de la
melaza, en este orden!®4931041371 por (jltimo ocurre una pérdida de masa de un 5,5 %, entre 600 °C y
800 °C, debido a la deshidratacién completa de la sepiolita con la correspondiente pérdida del agua
estructural y a la reaccién de descomposicion de los sulfatos presentes en la melaza. La masa total
del residuo inorganico, en forma de sales fue del 45,9 %.

Las caracteristicas morfoldgicas observadas por SEM para la Sep<2um y los compdsitos carbonosos
S/ICS y S/ICM se muestran en la figura I11.14. En esta micrografia (ver figura I11.14a) se observan las
nanofibras de la arcilla Sep<2um agrupadas y orientadas en formas paralelas, en diferentes
direcciones. El tamafio de las fibras oscila entre 2 - 4 um de longitud y de 10 - 30 nm de
diametrol*®1 En la figura 111.14b se muestran los agregados de las fibras del comp6sito S/CS,

aparentemente mucho mas pequefios que las fibras de la sepiolita Pan Gel, debido al efecto de la
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deshidratacion parcial que experimenta la arcilla durante la pirolisis, lo que provoca la ruptura de las
fibras. Se observa ademas que el material carbonoso formado adopta la orientacion fibrosa del
mineral, lo que pone de manifiesto el papel de confinamiento nanométrico que presenta la Sep<2um.
A esta temperatura se espera que se produzca el colapso estructural de la arcilla debido a su
deshidratacion. Sin embargo, la sintesis del material carbonoso S/CS en el interior de los tuneles de
la arcilla, permite que este actde como “pilar” e impida el colapso de la estructura fibrosa, como ha

sido comprobado anteriormente por otras técnicas (FTIR y DRX).

1 5

Figura 111.14: Microgral'as SEM de (a la sepiolita Pan Gel (Sum), (b) el compésito S/ICS y el omp()sito

S/ICM.

Para el composito S/ICM (ver figura I11.14c), se observa la formacion de agregados fibrosos, mucho
mas calcinados y méas pequefios que los observados para el compoésito S/CS. Esto se debe a que en
este caso el material carbonoso no acttiia como “pilar” en los taneles de la arcilla y por tanto las fibras
se deshidratan en mayor extension, cuando se emplea la melaza como fuente de carbono. Esto podria
determinar que el carbon formado en estas condiciones sea mucho més nanomeétrico en el plano basal.
Ademas de los agregados fibrosos, se observan particulas méas grandes, heterogéneas que
corresponden al cloruro de potasio detectado por DRX.

Conclusiones parciales

La caracterizacion de los compésitos Sepiolita/Carbon de Sacarosa (S/CS) y Sepiolita/Carbon de
Melaza (S/CM) utilizados como referencia, permitio definir los mejores parametros experimentales
(temperatura de 800 °C, tiempo de reaccion de 4h, presion parcial de oxigeno en el gas inerte de

0,01 % para la sintesis de compositos carbonosos con elevada conductividad electrénica (entre 3y 4
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S/cm a temperatura ambiente). Cuando la sacarosa se sustituye por la melaza, a los parametros
anteriores se le suma la relacion masica arcilla/melaza que debe controlarse en 1:9 para que la
conductividad alcance valores de 4,8 S/cm a temperatura ambiente?.

Fue demostrada la utilidad de la melaza como substituto de la sacarosa en la preparacion de
compositos arcilla/carbén con excelentes propiedades conductoras. EI contenido de carbono, para el
composito Sepiolita/Carbon de Melaza (S/CM) sintetizado con la relacion masica de 1:9 fue del 30,5
%, valor muy similar al obtenido cuando se emplea la sacarosa (29,5 %) como fuente de carbono
(compdsito S/CS).

Cuando se emplea la melaza, el carbon se forma fundamentalmente en los canales de la arcilla, por
lo que las fibras sufren una dréastica deshidratacién con una mayor ruptura de las fibras, formandose
particulas mas pequefas. La polimerizacion y pirdlisis del precursor organico fuera de los pardametros
establecidos en este trabajo conlleva a un aumento del contenido de grupos funcionales oxigenados
en el material carbonoso final.

I11.2.2. Sintesis del composito Paligorskita/Carbon de Melaza (P/CM) y del material Carbonoso
(C/Nano)

La preparacion del compdsito Paligorskita/Carbon-Melaza (P/CM) se realiz6 utilizando la melaza
como fuente de carbono y la paligorskita (Pal<2um), previamente beneficiada y activada a 300 °C
como plantilla nanoreactora. EI empleo de la arcilla paligorskita, de procedencia nacional, como
plantilla nanométrica en la obtencion de materiales carbonosos desordenados conductores para
aplicaciones en dispositivos de almacenamiento de energia eléctrica, resulta un aspecto novedoso en
este trabajo. Una vez concluido el proceso de pir6lisis, el compédsito P/ICM fue sometido a un
tratamiento acido (epigrafe 11.2.2.4) para la eliminacion de los restos de la arcilla y la obtencién del

material carbonoso (C/Nano).

2 Danguillecourt, E., et al. (2012): High conducting sepiolite-graphenelike carbon nanocomposite from sugar residual as carbon
source. Advances in Applied Ceramics, 111(8): p. 508-511.
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Los valores correspondientes al andlisis quimico elemental por CHNS y la composicion
semicuantitativa por EDX, tanto del compdsito P/CM, como del material carbonoso C/Nano, se
muestran en la tabla I11.11. El contenido de carbono (=40 %) en el compdsito P/CM es 10 % mayor
que el obtenido para la referencia S/ICM, a pesar de que ambos compdsitos se formaron a partir de la
misma fuente de carbono y el mismo método de sintesis (ver tabla I11.9). Este incremento en el
contenido de carbono del composito P/CM est4 asociado a la mayor adsorcion de melaza que
manifiesta la Pal<2um cuando es activada térmicamente a 300 °C, respecto a la sepiolita Pan Gel. La
muestra C/Nano posee un contenido de carbono igual al 83,3 %. El contenido de nitrégeno y azufre
estan en correspondencia con la composicion de estos elementos en la melaza de partida. El analisis
semicuantitativo por EDX de la muestra C/Nano da como resultado una composicién 12 % de
oxigeno, lo que indica la presencia de grupos funcionales oxigenados en su superficie, debido a la
formacion de productos intermediarios durante la polimerizacion y pirdlisis de la melaza, como fue
explicado en el epigrafe 111.2.1. El contenido de los elementos que quedan remanentes después del
tratamiento acido (Mg, Al y Si) se encuentran entre 0,5y 2 %.

Tabla I11.11: Valores promedio de la composicién elemental (CHNS) y composicidn semicuantitativa por EDX
del compdsito P/CM vy el carb6n C/Nano

Muestra Analisis elemental (%) EDX (%)

C H N S 0 Na | Mg | Al Si Fe Ca K Cl
P/CM 39,20 | 0,67 | 0,51 | 0,81 - - - - - - - - -
S* 0,01 | 0,01 | 0,05 | 0,01
C/Nano |[8330| 163 | 0,86 | 1,54 | 12,33 | 0,11 |1,23| 0,51 (161|031 | 0,61 | 0,21 | 0,20
S* 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,06 | 0,01 |0,06| 0,01 |0,01|0,01| 0,01 | 0,01 [ 0,01

Leyenda: S* Desviacién estandar

La caracterizacion estructural de los compositos P/MP y P/CM, asi como del material carbonoso
C/Nano fue realizada por DRX. Cuando se compara el difractograma de los compdsitos obtenidos
con el de la paligorskita ortorrombica (Pal<2um) (PDF 82-1873) (ver figura 1l1.15a) se pueden
observar las trasformaciones que se producen durante la polimerizacion y pirdlisis de la mezcla
paligorskita/melaza hasta la formacion del material carbonoso C/Nano. En el caso del compdésito
P/MP (ver figura I11.15b) se puede inferir una menor incorporacion del polimero (caramelo) al espacio

interlaminar de la paligorskita, debido a un desplazamiento de los planos (hk0) de solo 0,06 nm. La
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reflexion mas intensa de la Pal<2um ubicada en 8,50° (26), correspondiente al plano (110) con una
distancia interplanar de 1,04 nm, se desplaza a menores angulos, incrementando la distancia
interplanar hasta 1,1 nm, efecto similar al observado cuando se emplea la sepiolita Pan Gel como
plantilla nanométrical’®”-10911513%1 " pe jgual forma se observan los maximos de difraccion
caracteristicos del KCI (PDF 41-1476), precipitado durante la polimerizacion de la melazal®*11€l,

Después de someter al composito P/MP a la pir6lisis a 800 °C, en atmdsfera inerte controlada (0,01 %
de oxigeno), se obtiene el composito P/CM. En el difractograma del P/CM (ver figura 111.15c) se
observa que los méximos de difraccion asociados a la arcilla disminuyen en intensidad o desaparecen,
con la correspondiente deshidratacion de la arcilla y su transformacion en el silicato tipo enstatita

(Mg,Fe)SiOs (PDF 26-876). También aparecen los maximos de difraccion del KCI.

* KCI

e Enstatita

p Paligorskita
o g Cuarzo

Intensidad (u.a)

50
20 (°)

Figura 111.15: Difractogramas de a) Pal<2um, b) Compdésito P/MP, ¢) Composito P/CM y c) Material carbonoso
C/Nano. Se sefialan con letras los maximos de difraccion de las fases presentes: (p) paligorskita ortorrémbica,
(g) cuarzo, (e) enstatita férrica y (*) KCI.

En el intervalo de 15 - 30 (20) se observa un incremento en el fondo del difractograma, relacionado
con la disminucion de la cristalinidad de la paligorskita, unido a la formacion del material carbonoso
desordenado. Este hecho esté asociado al colapso parcial de la estructura en tineles de la paligorskita

que se produce a temperaturas superiores a los 800 °CI*81581 similar al composito S/CM. Este
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resultado apunta a que el material carbonoso se ha formado preferentemente en los canales de la
arcilla.

Al eliminar los restos de la arcilla del composito P/CM mediante tratamiento acido, se obtiene el
material carbonoso C/Nano. En el difractograma de la muestra C/Nano (ver figura 111.15d) no se
observan sefiales relacionadas con la arcilla y en cambio aparecen dos reflexiones anchas alrededor
de 24,3°y 43° (26) que corresponden a los planos (00I) y (h00), respectivamente, lo que es tipico para
dominios desordenados de planos de grafeno oxidado[?®51%1 | a primera sefial sobre los 24,3° es
significativamente ancha y asimétrica lo que esta relacionado con la heterogeneidad en el tamafio del
cristalito en el plano basal (La), a la presencia de pequefios dominios de apilamientos coherentes y
paralelos de pocos planos de grafenos y al aumento de la distancia interplanar (doo2) por la presencia
de grupos funcionales. Esto evidencia el bajo grado de grafitizacion del material
carbonoso[3°'41'99'1°2'113].

El méximo de difraccion del plano (100) ubicado alrededor de 43° indica la presencia de estructuras
hexagonales planas desordenadas por la presencia de atomos de carbono con hibridacion sp??8:3%,
Todo lo anterior permite describir al material carbonoso C/Nano como un material compuesto por
dominios nanométricos heterogéneos de pocos planos de grafeno, y por tanto un carbon
desordenadof®%101 E| desplazamiento que se observa en la difraccion de los planos (00I), con
respecto al observado en el grafito 26,5° (20), esta relacionado con la presencia de grupos funcionales
y moléculas de agua intercaladas entre los planos. En la medida en que el material carbonoso presente
un mayor numero de planos dispersos es de esperar que presente una elevada area superficial y una
capacidad especifica de insercion de iones litio mayor a la del grafito. Estas caracteristicas
estructurales tienen implicaciones directas en el rendimiento electroquimico del material carbonoso
como electrodos en dispositivos electroquimicos.

En el espectro FTIR del composito P/CM (ver tabla 111.12 y la figura A6.1 de los anexos) coexisten

las sefiales caracteristicas de la paligorskita parcialmente deshidratada (3300 - 2700 cm™) y las
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sefiales correspondientes al material carbonoso formado en sus tuneles y canales. En la region de
1200 - 400 cm™* aparecen las bandas de vibracion de tension y de deformacion de los enlaces Si-O de
la hoja tetraédrica de la arcilla (1075, 1008 y 972 cm™), de los enlaces M-O y M-OH vy las sales
inorganicas, fundamentalmente sulfatos (700 - 400 cm™). En esta misma region se solapan las bandas
correspondientes al cuarzo libre (798 cmt)[5:108.153.154]

En la region de 1650 - 1400 cm™ aparecen una serie de bandas asignadas a las vibraciones de tension
de los enlaces C=C de los compuestos aromaticos (alrededor de 1550 cm™) y a las vibraciones de
deformacion del agua adsorbida (1629 cm™)[831%°, En |a region de 1760 a 1700 cm™ se observa una
banda ancha e intensa caracteristica de los grupos carbonilos del acido carboxilico, ésteres, cetonas y
aldehidos lo que indica la presencia de los grupos funcionales oxidados detectados en el compdsito
S/CM. Para confirmarlo aparece una banda compleja e intensa centrada a 1380 cm™ asignada a
v*COO" con un hombro sobre 1430 cm™, debido a la vibracion de deformacion del enlace O-H del
acido carboxilico.

Tabla 111.12: Bandas de vibracion de los enlaces caracteristicos del composito P/CM y del material carbonoso
C/Nano

Asignacion de las bandas

Posicion de la banda/caracteristicas: Intensa (1),
Media (M), Débil (D), Ancha (A), Hombro (H)

Referencias

P/CM C/Nano
vOH de humedad en diferentes entornos 3300 - 2700/D 3420/1 [80.82,159]
vC=C-Hy vC-H 3097 - 2700/D 3000 - 2700/D (109]

v® C=0 de 4cido carboxilico, cetona, aldeido 1740/1 1740 - 1680 [153]

SHOH agua de humedad 1629/M 1621/M [62.159]
vC=C esqueleto aromatico 1550/M 1570/M [83]

5C-OH 1430/H 1444 [83]

v*COO" de acido carboxilico 1380/1 - [47,83]
vC-0, C-N, C-O y C-OH - 1250 - 1050/M {47,831
v* Si-O-Si 1200/1 B [109,123]
v® Sj-O-Si 1075/1; 1008/M; 972/M - [109,123]
vSi-O (cuarzo libre) 798/D i [153,154]
vM-O y vM-OH (sales inorganicas) 700 - 400/D - [152-154]

vC-OH

605

[147,152]

Varias bandas se observan en la region de 3097 a 2700 cm™ correspondientes a las vibraciones de

tension del enlace O-H de los acidos carboxilicos y vibraciones de resonancia de los grupos aldehidos.
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En esta region vibran los grupos CH, CH2 y CHs, asi como los polienos conjugados =CHa que no se
pueden aislar de la composicion de esta muestra a través de esta técnical*52158],

En el espectro de FTIR de la muestra C/Nano se observan, pero con menor intensidad, las bandas de
vibracion de los grupos funcionales oxigenados!®386.87.1591 ‘en correspondencia con el analisis quimico
elemental CHNS y de composicion por EDX. Aparece una banda ancha sobre los 605 cm™ asignada
a la vibracion de deformacion de los grupos C-OH. En la region de 1250 a 1050 cm™ se observa otra
banda ancha sin valor identificativo, porque en ella se reportan las vibraciones de los grupos C-O, C-
N, C-OH, C=S, S=0#, Se observan dos bandas anchas y débiles, una a 1440 cm™ y otra entre 1740
a 1680 cm™, lo que unido a la presencia de las bandas entre 3000 - 2700 cm™, permiten corroborar la
existencia de grupos funcionales oxidados, detectados en los compdsitos S/ICM y P/CM. Las bandas
centradas a 1621 y 3420 cm™ se asignan a los modos de vibracion de deformacion y de tension del
agua adsorbida, respectivamentel®®8215° En |a region de 1400 - 1650 cm™ aparecen una serie de
bandas asignadas a vibraciones de tension de los enlaces C=C de los compuestos aromaticos
(alrededor de 1570 cm™). No fue posible la identificacion de sefiales correspondientes al material
inorganico detectado en el compdsito P/CM. Estos grupos funcionales superficiales tendran
implicaciones directas en el comportamiento como electrodos!?, tanto en LIB como en los
condensadores electroquimicos, como sera verificado mas adelante.

El analisis realizado por espectroscopia de resonancia magnética *C RMN del C/Nano (ver figura
111.16) confirma la presencia de los grupos carboxilicos y de carbono sp?. En el espectro se observa
una banda intensa centrada a 125 ppm que se corresponde con la frecuencia de resonancia del enlace
sp? (C=C) en estructuras grafiticas y una banda débil a 170 ppm tipica de los grupos

carboxilicos(®6:89.137.158]
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Figura 111.16: Espectro *C RMN de la muestra C/Nano.

Las curvas termogravimétricas (TG) registradas al tratar térmicamente en atmdsfera de aire el
compdsito P/CM vy el carbdn C/Nano entre 30 °C y 800 °C se muestran en la figura 111.17. La curva
TG del compdsito P/CM (ver figura 111.17a) muestra una pérdida de masa de aproximadamente 3 %,
entre 30 °C y 400 °C, debido a la pérdida de agua de humedad adsorbida y parte de los grupos
funcionales anclados en la superficie. Entre 400 °C y 720 °C se produce una segunda pérdida de masa
de aproximadamente 42 %, debido a la combustion del carbén intercalado en la arcilla, resultado que

esta en correspondencia con el contenido de carbono determinado por CHNS (ver tabla 111.11).
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Figura 111.17: Curvas de TG de los materiales carbonosos (a) P/CM y (b) C/Nano

En la curva TG del C/Nano (ver figura 111.17b) se observan diferentes etapas de pérdida de masa. Una
primera etapa tiene lugar entre 30 °C y 80 °C con una pérdida de aproximadamente 11,7 %, debido a
la evolucion del agua de humedad adsorbida en este material. Luego entre 80 °C y 490 °C, ocurre una

segunda pérdida de 6,8 %, debido a la evolucidn de las moléculas de agua intercaladas entre los planos
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de grafeno y parte de los grupos funcionales anclados en el material carbonoso. Por ultimo, a
temperaturas superiores a 490 °C se produce una pérdida de masa de un 78 %, debido a la combustion
del material carbonoso, en total correspondencia con el contenido de carbono determinado por el
analisis elemental de CHNS (ver tabla 111.11). Este resultado revela una buena estabilidad térmica del
C/Nano (hasta los 490 °C) comparado con los materiales carbonosos obtenidos a partir de la pir6lisis
directa del aztcar®3. El hecho de que la combustion del carbon no ocurra sino hasta 490 °C es un
dato muy importante para la aplicacion en dispositivos electroquimicos. Esto indica que no se corre
el riesgo de descomponerse, y con ello entrar en cortocircuito, con el recalentamiento de la bateria
por encima de 80 °C, comun en baterias recargables. La estabilidad térmica es una caracteristica muy
deseada en los materiales que se emplean en dispositivos electroquimicos para el almacenamiento de
energia.

En la figura 111.18 se presenta el espectro Raman de la muestra C/Nano donde se observan las bandas
D y G, tipicas de los materiales carbonosos desordenados. La presencia e intensidad de la banda D,
centrada en 1344 cm™, se atribuye al modo de vibracion de los atomos de carbono sp? de los anillos
aromaticos, influenciados por la presencia de desordenes, defectos estructurales, discontinuidades en

el apilado de la estructura y a la presencia de particulas nanométricas!*93:101:160-162]

— D 1344
— G 1594

Intensidad (a.u)
2D 2880

T T T T T T
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Figura I11.18: Espectroscopia Raman de la muestra de (a) P/CM y (b) C/Nano

Se observa la banda G a 1594 cm™, caracteristica del modo de vibracion de estiramiento (Ezg), de los
enlaces C-C, asociada a los materiales carbonosos con hibridacion sp?. El desplazamiento en la

frecuencia de la banda G (=15 cm™) respecto al grafito (1580 cm™) se debe al pequefio tamafio de los
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cristalitos en el plano basal y la disminucion del numero de planos de grafeno en cada particula
nanométrica de carbon(®-95101.1021 Aparece ademas una banda ancha de segundo orden menos intensa
(2D) centrada aproximadamente a 2880 cm:, debido a la doble resonancia que resulta de dos fonones
con momentos opuestos, relacionada con el nimero de planos de grafenos(®. Esta banda,
conjuntamente con la D se observa en muestras carbonosas con desorden estructural, o que permite
inferir la presencia de hibridacion sp? y sp®. Estos resultados indican un bajo grado de grafitizacion
del carbon C/Nanol#1:158.160,161]

El estudio Raman permite la discriminacion entre el grafito y el grafeno de una, dos, o varias capas
debido a que los espectros Raman del grafeno presentan diferencias respecto a los del grafito, siendo
la mas destacada la presencia de una banda 2D muy intensa y estrecha en presencia del grafeno
monocapal®?. Esta banda sufre cambios en su forma, el ancho y varia su posicion a medida que
aumentan el nimero de planos. Debido a la presencia de una banda 2D ancha y poco definida en el
espectro Raman del C/Nano en cuanto a su posicion y maximo, y teniendo en cuenta las limitaciones
de espacio que ejerce la arcilla paligorskita como plantilla, se estima la presencia de grafenos de
pocos planos, del tipo grafeno oxidado (641581,

Para determinar los valores de la superficie activa, el tamafio y distribucién de los poros de los
materiales P/CM y C/Nano, que permitan entender su comportamiento electroquimico, se realiza el
analisis de adsorcion-desorcion con Na. La forma general de las isotermas del compésito P/CM (ver
figura 111.19a) y del material carbonoso C/Nano (ver figura I11.19b) sugiere la existencia de diferentes
poros, que pueden ser clasificados segiin su tamafio como micro, meso y macroporost*4il. Similar
comportamiento en las isotermas de adsorcion ha sido reportado en los materiales carbonosos, cuando
se emplean la montmorillonita y la sepiolita como plantillast3%4L11L113.115] "F| aumento en la curva de
adsorcion en la region de bajas presiones relativas, revela la presencia de microporosidad y un
aumento final de los valores de presion relativa proximo a p/p°=1 indica la presencia de macroporos

que no han sido completamente ocupados*4,
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Figura 111.19: Isotermas de adsorcion de N2 de las muestras (a) P/CM y (b) C/Nano

Esto sugiere que después de la intercalacidn, polimerizacion y pirélisis de la melaza en el interior de
la arcilla, se crean nuevos micro, meso y macroporos. La forma general de la isoterma del material
carbonoso (C/Nano) se explica por el predominio de mesoporos. Se observa la formacién de un lazo
de histéresis en la curva de desorcidn, que se clasifica, segun la IUPAC, como del tipo H4 para la
muestra P/CM vy de tipo H3 para la C/Nano, distintivos del predominio de grupos de particulas
formados por agregados en forma de placas paralelasi**%*44, Las diferencias en la forma de los lazos
de histéresis observadas entre las muestras P/CM y C/Nano se relacionan con las diferencias en la
distribucion del tamafio de poros y la heterogeneidad estructural. Estos resultados estan en completa
concordancia con los estudios estructurales mostrados anteriormente.

Es evidente que los procesos simultaneos de deshidratacion de la arcilla y la pirolisis de la melaza,
ejercen una influencia significativa en la formacidn de poros en el material carbonoso final, debido a
que las moléculas de agua liberadas de ambos procesos pueden actuar como agentes formadores de
poros. Dentro de los confines nanodimensionales de la estructura rigida del mineral, la generacién de
vapor de agua a alta presién, puede crear micro y mesoporosidad, por mecanismos similares a los que
ocurren durante la activacion convencional de los carbones mediante vapor de agual*'®l. Ambos
factores son responsables de las diferencias texturales en las microestructuras de los materiales

cuando se emplean diferentes arcillas y fuentes de carbono.
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Los parametros texturales: area superficial BET y volimenes de poros, se recogen en la tabla 111.13.
El compdsito P/CM presenta un area superficial de 240 m?/g, similar a la de la arcilla de partida, lo
que confirma su papel de plantilla nanométrica, donde el compoésito adopta una organizacion
nanoestructurada impuesta por la topologia de dicho solido, con voliumenes de micro y mesoporos de
0,057 y 0,102 cm®/g, respectivamente. Al retirar la arcilla, la muestra C/Nano presenta un éarea
superficial BET de 467 m?/g (casi el doble del obtenido para el compdsito P/CM) y volumen de micro
y mesoporos de 0,146 cm®/g y 0,359 cm®/g, respectivamente, lo que representa una relacion
micro/mesoporos de 40:60. El volumen de los macroporos es muy bajo (0,056 cm®/g), lo que indica
que el area superficial externa corresponde fundamentalmente a mesoporos. La curva de adsorcion
del CO- se inserta en la figura I11.19b. EI volumen de ultramicroporos determinados para la muestra
C/Nano es de 0,165 cm®g y un radio promedio de microporos de 0,6 nm, lo que confirma el
predominio de mesoporos en el material carbonoso C/Nano. La relacion Vmeso/Vmicro €n la muestra
C/Nano es 2,5 mientras que en el compdsito P/CM es de 1,8, lo que reafirma el desarrollo considerable
de los mesoporos en el C/Nano.

Estos resultados texturales indican que con la disolucion de los planos de la arcilla se generan nuevos
sitios accesibles a las moléculas de N2 que se manifiesta en un incremento del &rea superficial BET.
El valor del area superficial BET del C/Nano es mucho menor que el valor del grafeno monocapa
(2620 m?/g), pero mayor que el valor del grafito (<25 m?/g), asi como otros materiales carbonosos
que se emplean como anodos para las LIB (ver tabla 1.2). Es ademés comparable con los valores
reportados para materiales carbonosos cuando se emplean otras arcillasl®*%], Se espera que la
elevada area superficial del material carbonoso C/Nano proporcione una extensa area de contacto
electrolito/electrodo y una gran cantidad de sitios activos para las reacciones de transferencia de
carga. La presencia de micro y mesoporos proporcionaran espacio adicional para minimizar la

variacion del volumen del electrodo, durante la insercion/desinsercion de los iones litio a elevadas
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velocidades de insercidon, caracteristica muy deseada durante el funcionamiento como anodo en las

LIB.

Tabla 111.13: Area superficial BET y volumen de poros de las muestras P/CM y C/Nano

Muestra Area SuperfiCiéﬂ BET Vmicro (DR) Vmeso (BJH) Vt VMicro VMeso dmeso (BJH)
(m?/9) (cm®/g) (cm’fg) | (cm*g) | (%) (%) (nm)
P/CM 240 0,057 0,102 0,187 30,5 54,5 3,5
C/Nano 467 0,146 0,359 0,558 26,0 64,3 4.7

La curva de distribucion de poros (ver figura 111.20) del compdsito P/CM muestra un predominio de
microporos con diametros entre 1 nm y 2 nm, mientras que los mesoporos estan entre 3 y 5 nm. Para
la muestra C/Nano, se observa el predominio de mesoporos, con didmetros entre 3 - 5 nm. Ademas
se observan maximos en la curva entre 8 y 9 nm y entre 10 y 11 nm. Estos resultados, combinados
con los obtenidos mediante la caracterizacion quimica-fisica, sugieren que la muestra C/Nano esta
compuesta de nanoparticulas de carbdn mesoporoso (60 %), de tipo 6xido de grafeno, lo que es muy

favorable para los objetivos que se persiguen en este trabajo[*%l,

0,21 -
0,18 -

0,15 A

—s— P/CM

0,121 —— C/Nano

0,09 +

0,06

Vol(men del poro (cm*nmig

0,03 A

I\E?>

3

x
o

g /*\‘\ N
T e S
. e Y —_—
KAy
o .

o, Lohans

0,00 +

T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16
Diametro del Poro (nm)

Figura 111.20: Distribucién del tamafio de los poros de las muestras P/CM y C/Nano

Cuando se comparan los resultados de la caracterizacion textural y composicional del C/Nano, con
los valores obtenidos para la muestra CM1 (pirdlisis directa), se puede comprender el papel de la
plantilla en la gran diferencia en cuanto al area superficial BET, volumen de poros y concentracion
de grupos funcionales oxigenados que presentan ambas muestras, lo que estd determinado por el

método de sintesis empleado. Estas propiedades tienen implicaciones directas en el comportamiento
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como electrodos de ambos materiales tanto en LIB como en condensadores electroquimicos, como
sera verificado en los siguientes epigrafes.

La morfologia del compdsito P/CM vy del material carbonoso C/Nano fue determinada por SEM y
TEM (ver figura 111.21). EI composito P/CM mantiene la textura fibrosa de la arcilla (ver figura
I11.21a), pero las fibras son mas pequefias y estan mas aglomeradas, debido al drastico proceso de
deshidratacion que sufren la arcilla durante la pirdlisis, como ha sido analizado previamente por DRX
y FTIR. Las micrografias SEM del C/Nano (ver figura 111.21b) muestran que el material carbonoso
después del tratamiento acido, presenta una morfologia laminar arrugada, con aspecto escamoso, que
tiende a formar aglomerados de particulas nanométricas, tipico de los éxidos de grafenos
nanométricos!’®. Este resultado complementa lo que ha sido inferido por DRX y FTIR y permite
afirmar que los canales de la arcilla actian como plantilla nanométrica e impiden el crecimiento de
los cristales en el eje perpendicular al plano basal de las fibras. La ruptura de las fibras por
deshidratacién, provoca la disminucion de su tamafio de particulas en el eje de crecimiento de las
mismas, lo que incide que el material carbonoso extraido de estos mesoporos (forma de rendija) sean
nanomeétricos en el plano basal y se pierda la forma fibrosa. Esto explica la formacion de particulas

nanomeétricas con forma de escama o plato en el material C/Nano.

@ (b)

ua .21 Iégns SEM de (@) el compdsito PCy (b) el material carbonoso C/Nano, (c) Imagen
TEM del material carbonoso C/Nano

OPIA UFM!

El anélisis por TEM muestra con mas detalles la morfologia de la muestra (figura 111.21c). En esta
micrografia se observan varias laminas nanomeétricas, transparentes y superpuestas de grafenos, con

apariencia similar al papel arrugado. La orientacion plana del material carbonoso puede ser explicada
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por el papel de plantilla que ejercen los canales de la arcilla, donde se limita el crecimiento del
material carbonoso en cuanto al nimero de planos de grafeno. Sin embargo, este efecto de plantilla
no propicia la generacién de grafenos ordenados a gran escala, lo que es evidente por la forma de la
reflexion de los planos (00I) registrada por DRX. Por otra parte, la formacién de hojas de grafeno
individuales curvadas, sugiere la presencia de planos de grafeno completamente exfoliados y
oxidados. El desplazamiento y arrugado de los planos de grafeno son parte de la naturaleza intrinseca
del material carbonoso tipo grafeno oxidadot3*121,

En la figura 111.22 se presenta la imagen de AFM de la muestra C/Nano, depositada sobre una placa
de mica. Asimismo se presentan los perfiles del espesor de las particulas indicadas en la direccion de
las lineas marcadas en la figura 111.22a. Las imagenes revelan la presencia de nanoplanos de 6xido de
grafeno bien exfoliados, con un espesor entre 0,37- 0,38 nm y la presencia de una cantidad apreciable

de nanoporos.
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Figura 111.22: (a) Imagen de microscopia de AFM del material carbonoso C/Nano. Se insertan los perfiles en
la direccion z (b, ¢ y d) en la direccidn transversal de las lineas sefialadas en los puntos 1, 2y 3

Conclusiones parciales
La sustitucion de la sepiolita Pan Gel por la fraccion menor de 2um de la paligorskita activada a 300

°C, permitio obtener el nanocomposito Paligorskita/Carbdn de Melaza (P/CM) con un contenido de
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carbono 10 % mayor que el obtenido para el composito S/CS sintetizado como referencia. El analisis
textural y morfolégico del composito P/CM mostro la formacion de un compdsito nanoestructurado
mesoporoso con elevada area superficial (240 m?/g). EI material carbonoso C/Nano, extraido del
composito P/CM esta formado por nanoparticulas de 6xido de grafeno multicapa mesoporoso, con
dimensiones entre 200 nm y 300 nm, donde los planos de grafeno discontinuos y los defectos deben
proveer numerosos sitios de insercion y favorecer la difusion de los iones litios. Es de esperar que
este material carbonoso C/Nano presente buenas propiedades electroquimicas. El area superficial de
467 m?/g, la excelente relacion micro/mesoporos (40:60), asi como el hecho de que su combustion
no ocurre hasta los 490 °C hacen de la muestra C/Nano un material promisorio para el objetivo general
que persigue este trabajo.’

I11.2.3. Caracterizacién térmica y eléctrica del material carbonoso (C/Nano)

Los procesos de disipacion térmica pueden afectar el correcto funcionamiento de los electrodos
durante el funcionamiento de los dispositivos electroquimicos. Por tal motivo se hace necesario el
estudio de las propiedades térmicas, como la difusividad (o) y la conductividad térmica (k) de los
materiales preparados con estos fines!®>"1. Otro de los problemas a superar en este tipo de materiales
carbonosos desordenados es su baja conductividad electronica y poca estabilidad térmica, lo que
influye en el tiempo de vida de la bateria.

Conductividad electronica

La conductividad electronica de las muestras P/CM y C/Nano fueron determinadas por el método
Van der Pauw y Efecto Hall. Los valores obtenidos se muestran en la tabla I11.14. EI compdsito P/CM
tiene una conductividad electronica de 4 S/cm a 30 °C. Esta elevada conductividad electrénica del

carbén dentro de la arcilla se debe al confinamiento y orientacion a que estdn sometidas las

3 Estos resultados fueron publicados por los autores en:
Danquillecourt, E., et. al. (2016). Electrical, thermal and electrochemical properties of disordered carbon prepared from palygorskite
and cane molasses. Journal of Solid State Chemistry. 2017, 246: 404-411.
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nanoparticulas del material carbonoso, que permite un mayor contacto eléctrico entre las particulas
que favorecen los procesos de conduccion electronica dentro del compositot*el,

Tabla 111.14: Valores de las conductividades electronicas determinados por los métodos de Van der Pauw y
efecto Hall

Muestra Conductividad electrénica () a 30 °C (S/cm) Concentracion de portadores
Van der Pauw Efecto Hall (L/em?)
P/CM 4,0 53 2.80-10%°
C/Nano 1,3 1,0 6,32.10'8

La muestra C/Nano presenta una conductividad electronica entre 0,6 S/cm a 1,3 S/cm, en un intervalo
de temperaturas desde -130 °C hasta 30 °C, con una concentracion de portadores de 6,32-108 y
5,27-10% 1/cm?, similar a la reportada para grafenos para ambas temperaturas™®l. La disminucion en
la conductividad electronica de C/Nano con respecto al compdsito P/CM, se debe a una mayor
dispersion de las particulas de 6xido de grafeno, al ser exfoliados durante el tratamiento &cido, para
lograr la completa eliminacion de la plantilla nanométrica.

La dependencia del logaritmo de la conductividad con la temperatura para la muestra C/Nano se
ajusta en el intervalo de temperatura de -130 °C hasta 30 °C por un mecanismo tipo Arrhenius (ver
figura 111.23), dando un coeficiente de regresion de R?=0,9902. La energia de activacion (Ea) del
proceso de conduccion de la muestra C/Nano, presenta un valor de Ea=30 meV. Este valor se

encuentra entre los reportados para materiales carbonosos de esta naturaleza (10 - 50 meV/)[t590.163]
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Figura I11.23: Dependencia del Ln o vs 1/T segln el modelo de Arrhenius
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Coeficiente Seebeck

En la figura 111.24 se representa la variacion del coeficiente Seebeck del material carbonoso C/Nano
en funcion de la temperatura en el intervalo de 30 °C hasta 300 °C. Se observa que el efecto Seebeck
presenta una dependencia lineal con el incremento de la temperatura, lo cual es un comportamiento
tipico de los semiconductores, donde la concentracion de los portadores de carga aumenta con el

aumento de la temperatura.

0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (OC)
Figura 111.24: Variacion del coeficiente Seebeck de la muestra C/Nano

El coeficiente Seebeck del material carbonoso C/Nano presenta un valor positivo igual a 2,8 uV/K, a
temperatura ambiente, que indica el predominio de un mecanismo de conduccion similar al de los
semiconductores tipo p, en correspondencia con los valores reportados para los grafenos multicapas
poco oxidados medidos a temperatura ambiente y en ausencia de campo magnéticol’1164-1671,
Conductividad térmica y difusividad térmica

Uno de los problemas mas complejos en el funcionamiento de las baterias es la pobre conductividad
térmica (k) y difusividad téermica (o) de los materiales que componen los electrodos, que impide la
disipacion continta del calor durante los procesos de carga/descarga®®l. El valor de la conductividad
térmica, determinada de forma indirecta, a temperatura ambiente para el C/Nano fue de 1,1 W/m-K.
Este valor es dos drdenes menor que el valor reportado para el grafeno monocapa (180 - 300

W/m-K)[74167.169.1701 ‘nerg superior a los reportados para materiales carbonosos desordenados

evaluados como electrodos y aditivos eléctricos en las LIB (0,8 W/m-K)[:1681 | as conductividades
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térmicas de los materiales carbonosos se muestran en un amplio intervalo en dependencia de su
cristalinidad, desde ~0,01 W/m-K para carbones completamente amorfos, hasta 2000 W/m-K para el
diamante y el grafito a temperatura ambientel**”*"1], Para los carbones desordenados el valor de la
conductividad térmica (k) varia entre 0,01 y 2 W/m-K a temperatura entre 4 y 500 K respectivamente
y se incrementa ligeramente con la temperatura**17,

El valor de la difusividad térmica calculada para el material C/Nano fue de 9-107" m?/s, dos 6rdenes
menor a lo reportado (3,86-10°° - 7,40-10° m?/s) para el grafeno multicapas (2 - 16 planos)!*1:74.146.169]
pero estd en el mismo orden de los carbones que se emplean como aditivos difusores en los
catodos(*®®l. Los resultados aparentemente contradictorios encontrados en la literatura se relacionan
con la concentracion de defectos y el tamafio de particulas del 6xido de grafeno. Materiales tipo 6xido
de grafeno, con el mismo nimero de planos (4) y con diferentes tamafios de particula (La) (de 5 nm a
150 nm) presentan una diferencia de dos 6rdenes de magnitud en el valor de la difusividad y la
conductividad térmicalt46:1691,

El material carbonoso conductor C/Nano, tipo 6xido de grafeno, por su conductividad electronica, su
difusividad y conductividad térmica podria tener una doble funcién, no sélo actuarian como electrodo,
sino que ademas funcionaria como difusor del calor, incluso como aditivo dentro de otros tipos de
materiales de electrodos(*5%168],

Conclusiones parciales

La muestra C/Nano presenta una conductividad electrénica de 0,6 S/cm a 1,3 S/cm, en un intervalo
de temperaturas desde -130 °C hasta 30 °C, con una concentracion de portadores de 6,32-10% y
5,27-10'8 1/cm? respectivamente. El valor del coeficiente Seebeck a temperatura ambiente de 2,8

uV/K, indica un comportamiento similar a un semiconductor tipo p. Este comportamiento eléctrico,

unido a los valores de su conductividad (1,1 W/mK) y difusividad (9-10”7 m?/s) térmicas, favorecen
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su comportamiento como electrodo y aditivo difusor de calor para las LIB y condensadores
electroquimicos.*

I11.3. Caracterizacion electroquimica de los materiales carbonosos CM1 y C/Nano

I11.3.1. Evaluacion de los materiales carbonosos como electrodos para condensadores
electroquimicos

El comportamiento como condensador electroquimico del material carbonoso CM1 (piro6lisis directa)
y del C/Nano (pirdlisis en plantilla nanométrica), fueron evaluados por voltametria ciclica (CV) a
diferentes velocidades de barrido desde 0,5 hasta 100 mV/s, en un intervalo de potencial (ventana
electroquimica) entre 0 y 0,8 V, en una celda de tres electrodos.

La figura I11.25a muestra las curvas CV obtenidas para la muestra CM1 a diferentes velocidades de
barrido, empleando la solucion de H.SO4 1 mol/L como electrolito. Las curvas CV tienen una forma
semi-rectangular hasta la velocidad de barrido de 10 mV/s y se distorsiona a mayores velocidades.
Esta distorsion de la forma semi-rectangular de la curva ocurre por polarizacion de los voluminosos
iones negativos (sulfatos) del electrélito en la superficie de un electrodo tan poco poroso como el
CM1[12’58’64‘172’173].

Los valores de la capacitancia especifica fueron calculados aplicando la ecuacion 1.6, para
velocidades de barrido de 0,5y 10 mV/s, dando como resultado 153 F/g y 90 F/g, respectivamentel®4],
Estos valores de capacitancia son mucho mas altos de lo que se esperaria tomando en consideracion
el pequefio valor del area superficial BET (8 m?/g) que presenta el CM1, donde predominan los
microporos (Vmicro=0,16 cm?/g), responsables por el incremento de la resistencia interna del sistema
y la baja conductividad electronica, lo que impiden el transporte de los iones del electrolito a altas
velocidades de barrido® . Sin embargo, la presencia de una alta concentracion de grupos

funcionales en su superficie (36 %), explica este comportamiento tipico de un mecanismo

4 Estos resultados fueron publicados por los autores en:
Danguillecourt, E., et. al., (2017). Electrical, thermal and electrochemical properties of disordered carbon prepared from palygorskite
and cane molasses. Journal of Solid State Chemistry. 246: 404-411.
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pseudocapacitivo (reacciones redox o faradicas). Debido a la presencia de grupos funcionales
oxigenados en la superficie del material carbonoso tienen lugar reacciones faradicas redox con los
iones positivos del electrolito, en especial con los protonestl.

El comportamiento como condensador electroquimico del material carbonoso C/Nano se evaluo para
dos tipos diferentes de electrolitos: una solucion de Na2SO4 (1 mol/L) y una solucion de H2SO4 (1
mol/L). Las curvas CV del C/Nano a diferentes velocidades de barrido, en solucion de H2SO4 (ver
figura I11.25b) presentan una forma semi-rectangular, con muy poca deformacion hasta 50 mV/s, las
que se distorsionan y toman forma asimétrica, a 70 y 100 mV/s. Este comportamiento es coherente
con el resultado del estudio textural, ya que este material carbonoso presenta un adecuado balance de
meso y microporos, siendo predominantemente mesoporoso, por lo que iones del electrolito, tan
voluminosos como son los iones sulfatos, encuentran facilidad para difundir dentro del electrodo
incluso a velocidades tan altas como 50 mV/s.

A velocidades mayores se muestran indicios de polarizacion y por tanto una disminucion en la
acumulacion de la carga. Sin embargo a velocidades tan altas como 100 mV/s la capacitancia es
apreciable, lo que indica que en este material estan coexistiendo un mecanismo de almacenamiento
de cargas tipico de un capacitor de doble capa eléctrica y un mecanismo pseudocapacitivo®>7], Este
comportamiento es menos acentuado cuando se utiliza la solucién de Na2SOs (1 mol/L) como
electrolito (ver figura 111.25c).

Los valores de capacitancia especifica de la muestra C/Nano, calculada para velocidades de barrido
de 0,5y 10 mV/s, fueron de 332 F/g y 271 F/g, respectivamente, cuando se utiliza una solucion de
H>SO4 como electrolito. Estos valores de capacitancia son competitivos en relacion a los que
manifiestan otros carbones desordenados!t239:53:57.63157.173] 'ga han reportado valores de capacitancia
para el grafeno quimicamente modificado de 100 F/g y 117 F/g en electrolitos acuosos (1 mol/L
H2S0.) a velocidades de barrido de 1 a 0,01 V/s. Para el 6xido de grafeno reducido los valores oscilan

alrededor de 347 F/gl*23654, Para carbones activados se han reportado valores entre 100 F/g y 300
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F/g en solucion acuosal®>®®l. Cuando se emplean nanotubos de carbono se alcanzan valores de
capacitancias entre 50 F/g y 210 F/g, tanto en electrolitos acuosos como organicos*?. Los carbones

mesoporosos, obtenidos de la pirdlisis de la sacarosa a 900 °C empleando plantillas de silice SBA-15

presentan valores de capacitancia de 132 F/g a 10 mV/st,
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Figura I11.25: Curvas de voltametria ciclica de los materiales carbonosos (a) CM y (b) C/Nano a diferentes
velocidades de barrido, en solucion de 1 mol/L de H,SOs, (c) C/Nano a 10 mV/s (1 mol/L de Na,SO4) y (d)
Curvas de capacitancia especifica vs velocidad de barrido de las muestras C/Nano 'y CML1.

Cuando se emplea la solucion de Na>SO4 como electrolito, el valor de capacitancia calculado a una
velocidad de 10 mV/s disminuye (70,3 F/g) con respecto al resultado obtenido para la solucion
electrolitica de H2SO4 (271 F/g). Teniendo en cuenta que en ambos medios acuosos, los iones del
electrolito que se adsorben en el electrodo de trabajo a voltajes positivos, son los mismos (aniones
sulfatos), la diferencia en capacitancia responde a la mayor selectividad del electrolito &cido para
interaccionar mediante reacciones faradicas con los grupos funcionales oxigenados anclados en la

superficie del carbon*?57],
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En la figura I11.25d se representa la variacion de la capacitancia especifica en funcién de la velocidad
de barrido para las muestras C/Nano y CM1 en solucion de H2SO4. Cuando se comparan los valores
de capacitancia especificas a diferentes velocidades de barrido para la muestras C/Nano y CM1, se
aprecia una marcada diferencia. La capacitancia de la muestra CM1 disminuye mas del doble a altas
velocidades de barrido (donde se manifiesta el mecanismo de doble capa) en total coherencia con su
baja porosidad, valor que obedece a los grupos funcionales anclados a su superficie, que reaccionan
selectivamente a los iones del electrolito. Sin embargo la muestra C/Nano presenta una alta
capacitancia tanto para bajas como para altas velocidades. Esto se debe a que esta muestra tiene
grupos funcionales en su superficie que responden a bajas velocidades y una adecuada porosidad para
acumular gran cantidad de carga a altas velocidades de barrido. A velocidades de 100 mV/s, la
muestra CM1 presenta una retencion de la capacitancia del 26 % respecto al valor obtenido para la
velocidad mas baja, mientras que la C/Nano tiene una mayor retencién de la capacitancia (48 %).
Conclusiones parciales

La capacitancia del material carbonoso C/Nano, determinada a una velocidad de barrido de 0,5 mV/s
fue de 332 F/g y 70 F/g, para los electrolitos H2SO4 y Na2SOs, respectivamente, mientras que para el
material carbonoso CM1 fue de 153 F/g en H2SO4. A velocidades de barrido elevadas (100 mV/s) en
H2SOa4 de igual forma se manifiesta este comportamiento: 40 F/g y 159 F/g para CM1 y C/Nano,
respectivamente. Estos resultados indican que resulta mas conveniente el empleo de la muestra
C/Nano, propuesta por primera vez en este trabajo doctoral, como electrodo para condensadores

electroquimicos en solucion electrolitica de H2SO4.°

5 Estos resultados fueron publicados por los autores en:

A. A .Sanchez-Sanchez,. M. d. Yuso, F. L. Braghirolia, M. T. Izquierdo, E. Danguillecourt Alvarez, E. Pérez-Cappe, Y. Mosqueda, V.
Fierro, and A. Celzarda. (2016). Sugarcane molasses as pseudocapacitive materials for supercapacitores. RSC Advances; 6(91):88826-
88836 p.
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111.3.2. Evaluacion del material carbonoso C/Nano como electrodo en una celda recargable de iones
litio

Para evaluar las propiedades electroquimicas y determinar las capacidades especificas de insercion
del material carbonoso C/Nano, es necesario ensamblar celdas electroquimicas, donde el litio
metalico actia como anodo Y el electrodo del material carbonoso C/Nano como catodo en régimen
de descarga. Debido a que el C/Nano presenta una conductividad electronica de 1,3 S/cm a
temperatura ambiente, no se considerd necesaria la adicion del aditivo conductor negro de humo en
la preparacion del electrodo, cuyo papel principal es incrementar la conductividad electronica, como
una condicion imprescindible para el buen funcionamiento de la celda.

En la figura I11.26 se muestran las curvas de la voltametria ciclica VC entre 3 y 0 V a una velocidad
de barrido de 0,1 mV/s. Los voltagramas obtenidos de la muestra C/Nano no presentan picos definidos
en todas las curvas. Este comportamiento es caracteristico de los materiales carbonosos desordenados.
Durante la primera insercion (descarga) de 3 V hasta 0 V (curva 1), ademas de la insercién de los
iones litio, se observa un pico de reduccién catédico ancho ente 1,2 y 0,3 V, que se atribuye a la
formacion de la capa de pasivacion del electrolito (SEI) en la superficie del material carbonoso
C/Nano, con la desaparicion de los picos de corriente durante la repeticion de los ciclos[?8:41:101.102]
Este es un fendmeno que se produce en todos los electrodos en base a materiales carbonosos cuando
se emplean disolventes como el carbonato de etileno. Esta capa SEI actlla como una interface entre
el electrolito y el electrodo con una resistencia electronica elevada, que limita la corriente
voltametrica de trabajo, reduce la velocidad cinética de descomposicion del electrolito, el consumo
del litio activo y forma una barrera fisica entre el electrodo y el electrolito!?%.28.34.101.174]

La insercion y desinsercion electroquimica de los iones litio, entre los planos y sitios accesibles en el
material carbonoso C/Nano, se produce en la region de potencial entre 0,25 V a 0 V. Durante la
inversion de barrido de 0 a 3 V, la corriente toma valores anddicas y el litio se desinserta del C/Nano,

observandose una pequefa inflexion entre 0,5y 1,0 V. La disminucién de la corriente anodica, cuando
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el potencial es superior a 1V, se debe al agotamiento del litio insertado®*l. Durante el segundo barrido
de potenciales, la corriente decrece significativamente con relacion al primer barrido y no se observan
picos redox definidos, lo que se debe a que la formacién de la capa de pasivacion ocurre

completamente durante la primera insercion y ésta es estable en los siguientes ciclos.

3 ciclo

2 ciclo 1 ciclo

Corriente (mA)
5 o o o
o o o
[e5] (o2} »

o
i
S

0,16 T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
Potencial vs Li/Li+ (V)

Figura 111.26: Voltagrama ciclico del electrodo formado con el carb6n C/Nano a una velocidad de 0,1 mV/s.
El nimero de barridos se indica en el grafico

Las propiedades electroquimicas del material C/Nano fueron evaluadas mediante un proceso de
insercion (descarga) y desinsercién (carga) a corriente constante. Los procesos galvanostaticos de
insercion/desinsercion fueron realizados a una velocidad de insercién de 40 mA/g en una ventana de
potencial entre 3,0 y 0,0 V. La variacion del potencial durante los primeros ciclos de
insercion/desinsercion de la celda electroquimica se muestra en la figura I11.27. La primera curva de
insercion muestra claramente tres regiones de potenciales: para valores de potenciales entre 3y 1,4
V hay una disminucion rapida del potencial, luego entre 1,4 - 0,6 V se produce un cambio en la
pendiente de la curva y por ultimo ocurre una disminucién mondétona del potencial en el intervalo de
0,5 a 0,0 VI#LSL9798.101] Estas regiones de potenciales indican la presencia de diferentes sitios de
insercion. La variacién del potencial en la primera region (3 - 1,5 V) se debe a la polarizacion en los
electrodos. La segunda region estd relacionada con la formacion de la capa de pasivacion del

electrolito (SEI) que se produce entre 1,5 - 0,5 V y la interaccion entre los iones litio y los microporos,
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lo que genera un elevado consumo de los iones litio solvatados que interactian con los iones del

electrolito, mediante reacciones irreversibles, en la superficie del material carbonosot*9:20.28.37:41.94,102]

3,0

2,5+

X

I =40 mA/g

Potencial vs Li*/Li (V

T T T e T T
(0] 200 400 600 800

Capacidad especifica gravimétrica (mAh/qg)
Figura 111.27: Curvas de insercion/desinsercion del electrodo de C/Nano realizado entre 3,0 y 0,0V a una
velocidad de insercion de 1=40 mA/g

La Gltima region de la curva (0,5 - 0 V) se relaciona con la insercion de los iones litio entre los planos
de grafeno, dentro de las nanocavidades (micro y mesoporos), en ambos lados de las hojas de grafeno
desplazadas y a los iones litio enlazados a los heterodtomos o grupos funcionales en los bordes de los
planos de grafeno, quedando fuertemente atrapados a la red cristalina del material carbonoso, lo que
ha sido ampliamente estudiado para carbones desordenadost®#+5:10L105] Esto indica que el material
carbonoso C/Nano presenta diferentes sitios o regiones de insercion en total correspondencia con sus
propiedades texturales, manifestando un comportamiento electroquimico tipico de los carbones
suaves[?0:28344L101 | 5 disminucién monotona de la curva de potencial a partir de 0,5 V indica la
ocurrencia de una reaccion de descarga monofasica, lo cual muestra que la insercién de los iones litio
ocurre simultdneamente en todo el volumen del material, por lo que se considera que en cada
momento del proceso de insercion existe una sola fase activa en el electrodol®®l,

La curva de desinsercion se puede dividir en dos regiones, separadas por una variacién en la pendiente
en alrededor de 0,25 V. En el primer intervalo de 0 V - 0,25 V, la caracteristica mas destacada durante
la desinsercidn de los iones litio fue la fuerte polarizacion hasta 0,25 V, seguido de un cambio en la
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pendiente. El segundo intervalo de 0,25 V - 3V, presenta una dependencia lineal del potencial con la
capacidad especifica, donde el litio se extrae con alta sobretension. La polarizacion en el intervalo 0
a 0,25 V es siempre elevada lo que significa que el litio intercalado esta atrapado firmemente en la
red, debido a su alto contenido de heterodtomos. La interaccion entre los iones litio y los microporos
produce una histéresis de voltaje apreciable durante el proceso de desinsercién, con un
comportamiento electroquimico tipico de los carbones suaves grafitizables!?%:28:34:41,101,106]

La capacidad especifica alcanzada durante el primer ciclo de insercion fue de 847 mAh/g y durante
la desinsercion se alcanzé una capacidad especifica reversible de 519 mAh/g (ver tabla 111.15). Estos
valores obtenidos son tipicos de los materiales carbonosos desordenados. Fue calculada una
capacidad especifica irreversible de 328 mAh/g, lo cual se atribuye a la formacién de la capa de
pasivacion y a la reaccion del litio con los heteroatomos y su adsorcion en los microporos, procesos
que consumen litio de forma irreversiblel*3#:%l dando finalmente una eficiencia coulémbica del
61 % para el primer ciclo, comparable a los valores obtenidos en otros materiales carbonosos?%101.1751,

Tabla 111.15: Capacidad especifica gravimétrica y eficiencia couldmbica para el electrodo C/Nano a una
velocidad de insercién de 40 mA/g

Ciclos Crotal (MAN/Q) Crev (MAQ/Q) Cirev (MAh/g) | Eficiencia (%)
1 847 519 328 61
2 664 510 154 77
3 616 487 129 79
4 592 467 125 79
5 578 458 120 79
6 518 435 83 84
7 498 429 69 85
8 486 410 76 86
9 463 406 57 88

10 419 392 27 94
11 388 385 3 99
12 356 354 2 99

La capacidad especifica de los materiales carbonosos depende del método de sintesis, la temperatura,
el precursor, del area superficial y del contenido de heteroatomos y grupos funcionales!*®*, por lo que
es de suponer que el alto valor de capacidad especifica de este material durante el primer ciclo, esta

influenciado por la presencia de heteroatomos (grupos funcionales) y su area superficial (incluyendo
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MICro y mesoporos), que proporcionan nuevos sitios de insercion de los iones litio, contribuyendo a
la alta capacidad reversible.

Otro aspecto a tener en cuenta es la distancia interplanar, mientras mayor es el valor de doo2 (entre
0,36 y 0,38 nm) se favorece la insercion/extraccion de los iones litio, lo que resulta en un incremento
en la capacidad reversible. La capacidad reversible de 519 mAh/g, durante el primer ciclo, es un valor
muy superior al que se alcanza con el grafito y para otros tipos de materiales carbonosos que han sido
objeto de estudio, lo que resulta un valor atractivo para la aplicacion como electrodo en las
LIB[E44951.96.101 pyrante el segundo ciclo se logra una capacidad reversible de 510 mAh/g con una
eficiencia coulombica del 77 %, valor que resulta mucho mayor a la obtenida para otros materiales
carbonosos[?83410L.1751 | 3 eficiencia coulémbica se incrementa hasta el 99 % después de 12 ciclos de
insercion/desinsercion.

La celda electroquimica fue sometida a procesos de insercidén/desinsercion ciclica a diferentes
velocidades de ciclado: 40 mA/g, 70 mA/g, 100 mA/g, 140 mA/g y 180 mA/g. Los resultados son
mostrados en la figura 111.28, donde se reportan las capacidades especificas contra el nimero de ciclos
realizados. Como se observa en la figura 111.28, la capacidad especifica de insercion del C/Nano
disminuye con el aumento de la velocidad de insercion aplicada, sin embargo la eficiencia coulémbica
aumenta a valores cercanos al 100 %, en la medida que aumenta el nimero de ciclos. Es destacable
que aun a velocidades de ciclado tan alta como 70 mA/g el C/Nano presenta una capacidad especifica
durante la descarga en el intervalo de 300 - 350 mAh/g. A velocidades de insercion de 180 mA/g la
capacidad especifica lograda es de aproximadamente 100 mAh/g. Este comportamiento en deseado
en aplicaciones que requieren alta potencia y esta directamente relacionado con su elevada
mesoporosidad y conductividad electronica.

No obstante, para su uso comercial en LIB, el material carbonoso C/Nano debe ser reducido

quimicamente para eliminar los grupos funcionales oxigenados que atrapan litio irreversiblemente y
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debe ser evaluado para un minimo de 50 ciclos de carga/descarga, lo que no estd comprendido en los
objetivos de este trabajo.

900
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Figura 111.28: Valores de las capacidades de insercion/desinsercion del litio durante los ciclos de carga
insercion a diferentes velocidades de ciclado

Conclusiones parciales

El comportamiento electroquimico del material carbonoso C/Nano como electrodo para las LIB
resultdé promisorio para el fin que se persigue en este trabajo. Después de 12 ciclos de carga/descarga
se alcanza una capacidad especifica reversible de 354 mAh/g con una eficiencia coulémbica del 99 %.
No obstante, para su uso comercial como electrodo, el material carbonoso C/Nano debe ser reducido
guimicamente para eliminar los grupos funcionales oxigenados que atrapan litio irreversiblemente y

debe ser evaluado para un minimo de 50 ciclos de carga/descarga. Estos resultados indican que resulta

mas conveniente el empleo de la muestra C/Nano como electrodo para las LIB.°

6 Estos resultados fueron publicados por los autores en:

Danguillecourt, E., et. al. (2017). Electrical, thermal and electrochemical properties of disordered carbon prepared from palygorskite
and cane molasses. Journal of Solid State Chemistry. 246: 404-411 p.
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1.

La fraccion menor de 2um del depdsito de Paligorskita de Pontezuela activada a 300 °C puede

emplearse exitosamente como plantilla para obtener carbones nanomeétricos.

La melaza de la cafia de azucar producida en Cuba constituye una fuente de carbono competitiva
para la obtencion de materiales carbonosos para las baterias de iones litio y los condensadores

electroquimicos.

Fueron establecidos por primera vez los mejores pardmetros de sintesis que inciden en la
obtencion de materiales carbonosos competitivos para LIB y condensadores electroquimicos, a
partir de la melaza de cafia adsorbida en una plantilla nanométrica: temperatura de 800 °C,
tiempo de reaccion de 2 a 4 horas, presion parcial de oxigeno en el gas inerte de 0,01 % y

relacion masica arcilla/melaza de 1/9.

La pirdlisis directa de la melaza de cafia, bajo las condiciones establecidas en este trabajo,
produce un material carbonoso desordenado con propiedades texturales, morfoldgicas y
eléctricas poco atractivas para su empleo como electrodo en las baterias recargables de iones
litio. No obstante, la presencia de grupos funcionales oxigenados en su composicién favorece

su comportamiento como pseudocondensador electroquimico.

La pirdlisis de la melaza de cafia adsorbida en una plantilla nanométrica, bajo las condiciones
establecidas en este trabajo, produce un material carbonoso (C/Nano) competitivo para
dispositivos almacenadores de energia por sus excelentes propiedades eléctricas a temperatura
ambiente, texturales, térmicas y electroquimicas. Este material carbonoso tiene la ventaja
adicional de obtenerse a partir de precursores naturales, accesible al pais, y menos

contaminantes gue otras propuestas.
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v’ Estudiar la influencia de las sales inorganicas presentes en la melaza de cafia de los centrales

azucareros cubanos, durante la pirdlisis.

v Realizar la reduccién quimica del carbonoso C/Nano para eliminar los grupos oxigenados en
su superficie y con ello mejorar su comportamiento electroquimico en las baterias de iones

litio.

v’ Estudiar el comportamiento electroquimico de los materiales carbonosos obtenidos con un

mayor numero de ciclos de carga/descarga, tanto en las baterias de iones litio como en

condensadores electroquimicos.
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ANEXOS

Anexo Al: Proceso de purificacion de la paligorskita del yacimiento Pontezuela

Durante la preparacion de la Paligorskita, procedente de varios sectores del yacimiento Pontezuela,
la arcilla fue sometida a un proceso de trituracion, homogenizacion y cuarteo para obtener una
muestra lo mas homogénea y representativa del mineral. Luego se realiza un tamizado, que permite
la separacidon de las fracciones granulomeétricas en diferentes tamafios, hasta la fraccion menor de 45
um. Esta fraccion fue sometida a un proceso de beneficio hidrogravimétrico, basado en la densidad
del mineral, conocido como elutriacion, para obtener la fraccion granulométrica inferior a 2 um.

La operacion se fundamenta en hacer pasar un flujo de agua constante y ascendente a través de un
tubo cilindrico vertical por el cual descienden las particulas de la arcilla diseminadas en el seno del
liquido, donde se conjugan las Leyes de Stokes y del Gasto Volumétrico. Primero se establece la
altura en la probeta y el flujo de agua adecuado, para separar la parte superior de la suspensién que
contiene el mineral de la arcilla de tamafio de particula inferior a 2 pmbl. Para establecer el flujo de
agua se aplica la férmula, combinando la ley de Stokes y la ley del gasto volumétrico, donde se
relaciona la velocidad del frente de las particulas en suspensién con el didmetro de la particula, cuando
dicha suspension se deja decantar por efecto de la gravedad y se considera una densidad para el
mineral de la arcilla de 2,45 g/cm?®.

La ley de Stokes puede escribirse como:

E=6xmxr*n*v (Ec. Al.1)
donde F: es la fuerza de resistencia de la particula, r es el radio de la particula (esfera), v es la velocidad
de la particula y n la viscosidad del fluido. Es necesario considerar que las particulas esféricas se
encuentran en un flujo laminar, debido a que la velocidad relativa entre la esfera y el medio es inferior
a un cierto valor critico. En estas condiciones la resistencia que ofrece el medio es debida casi
exclusivamente a las fuerzas de rozamiento que se oponen al deslizamiento de unas capas de fluido

sobre otras a partir de la capa limite adherida al cuerpo. Si las particulas estan cayendo verticalmente

A



en un fluido viscoso debido a su propio peso puede calcularse su velocidad de caida o sedimentacion
cuando se igualan la fuerza de friccion con el peso aparente de la particula en el fluido. La expresion

queda de la siguiente forma:

_ 2:1%xgx(pp—py)
W, = o (Ec. Al1.2)
donde :

W, es la velocidad de sedimentacion de las particulas (velocidad limite), (m/s); g es la aceleracion de
la gravedad (8 m/s?), pp es la densidad de las particulas (kg/mq), pr es la densidad del fluido (kg/m?3),
n es la viscosidad cinematica del fluido (kg/m-s) y r es el radio equivalente de la particula (cuando se
considera particulas plano-circulares, (m)

Debe cumplirse la condicion de que los tiempos de retencion del agua y de las particulas cuyo tamarfio
y densidad se desean separar sean iguales; por lo que para una misma altura del elutriador, la
velocidad de precipitacion de las particulas (Wp), determinada por la Ley de Stokes, se iguala a la
velocidad del agua (W.), dada por la Ley del Gasto VVolumétrico, que se expresa de la siguiente forma:
V=W,xA (Ec. AL.3)
donde: V es el gasto volumétrico del agua (m®/s) (Volumen de agua), Wa es la velocidad del agua
(flujo), (m/s) y A es la superficie por donde se mueve el flujo, (m?).

Si se considera la igualdad W, =W,, entonces la ecuacion para determinar el flujo de agua para arrastrar

las particulas de tamarfio determinado, se obtiene de la combinacion de las ecuaciones anteriores y

queda de la siguiente manera:

V= 2*r2*g*(§f:—pf)*x‘1 (EC A14)

La ley de Stokes es importante en los procesos de sedimentacion de particulas pequefias en medios
acuosos, debido a la gravedad. También es usado para determinar el porciento de granulometria muy
fina de los suelos, mediante el ensayo de sedimentacion.

Metodologia para realizar la elutriacion.



La masa que se utiliza para la realizacion de los experimentos en el elutriador se prefijé a 25 g, sobre
la base de la capacidad de la instalacion. Una vez establecido el flujo de agua de acuerdo al valor del
gasto volumeétrico determinado para las condiciones experimentales. En la figura Al1.1 se muestra la
instalacion que se emplea para realizar la separacion, consta de un tanque que se encarga de
suministrar agua al proceso, donde tiene conectada una bomba que regula el flujo de liquido que se
suministra al elutriador. Una vez fijado el flujo de agua en el equipo se controla periédicamente para
detectar cualquier variacion.

Tancue de agua

Elutriador
[ ]

Reboso

\’ Bomba
Arenas «— ,E‘(—X—-i
Kitasato
Figura Al.1: Esquema para la realizacion de la separacion hidrogravimétrica

El material de reboso se colecta en un recipiente adecuado y se deja en reposo para su sedimentacion.
Luego se decanta y se filtra a gravedad y se seca a 110 °C en estufa durante 24 h. El sélido obtenido

se somete al analisis para su caracterizacion.



Anexo A2: Espectro FTIR de fraccion Pal<2um
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Figura A2.1: Espectro FTIR de (a) la fraccion Pal<2um, (b) fraccion tratada a 300 °C (Pal<2um-
300) y (c) fraccion tratada a 900 °C (Pal<2um-900)



Anexo A3: Espectros XPS del material carbonoso de la pirolisis directa de la melaza
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Figura A3.1: Espectro XPS de alta resolucion en Figura A3.2: Espectro XPS de alta resolucion
la region Ca2p. en la region S2p.
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Figura A3.3: Espectro XPS de alta resolucion en Figura A3.4: Espectro XPS de alta resolucion
la region Cls. en la region Ols.



Anexo A4: Espectros FTIR la melaza polimerizada MP1 y (b) del material carbonoso CM1
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Figura A4.1: Espectro FTIR de (a) la melaza polimerizada MP1 y (b) del material carbonoso CM1



Anexo A5: Espectros FTIR de la Sepiolita y los compdsitos
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Figura A5.1: Espectro FTIR de (a) la Sep<2um, (b) Composito S/SP y (c) Compésito S/CS, (d) Composito
S/MP, (e) Comp6sito S/ICM vy (f) la sacarosa polimerizada a 200 °C.



Anexo A6: Espectros FTIR del compésito P/CM y (b) el material carbonoso C/Nano
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Figura A6.1: Espectros de FTIR de (a) el compoésito P/CM y (b) el material carbonoso C/Nano
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