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RESUMEN.

Los carbones jerarquicos (macro/mesomicroporosos) son producidos por carbonizacion de
resinas de resorcinol-formaldehido [1]. La nanoporosidad de las resinas se obtienen por distin-
tos métodos: i) estabilizacién con nanoparticulas de silica monodispersas; ii) estabilizacion de
nanoparticulas de gel usando micelas cationicas; iii) estabilizacion de nanoparticulas de gel
usando polielectrélitos cationicos; iv) estabilizacion de nanoparticulas de gel usando fibras ce-
lulésicas. La estabilizacion con micelas o polielectrélitos catidnicos permite ajustar la nanopo-
rosidad.

De esta manera es posible obtener materiales de gran utilidad para la fabricacién de superca-
pacitores. La presencia de nanoparticulas submicrométricas o fibras micrométricas crean ma-
croporos en el s6lido nanoporoso [2]. Los macroporos permiten el facil acceso de los iones a la
superficie nanoporosa.

El proceso de carbonizacién es estudiado usando medidas dimensionales y termogravimetria
acoplada con espectroscopia de masa. De esta manera se mide la contraccion de la resina
durante la carbonizacion y la naturaleza de los productos de la pirélisis. La macroporosidad es
evaluada usando microscopia de barrido electrénico (SEM), microscopia de transmisién
electrénica (TEM) y nanotomografia por haz de iones (FIB). La nanoporosidad es evaluada
usando TEM, SEM e isotermas de adsorcion de nitrégeno.

Palabras Claves: carbén, nanoestructurado, nanotomografia, SEM, FIB.
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1. INTRODUCCION

Los carbones porosos son materiales de gran utilidad en adsorcién de contaminantes, catalisis,
almacenamiento electroquimico de energia, entre otras aplicaciones. [3]. Los métodos sintéti-
cos de produccion de carbones permiten adecuar la porosidad, creando microporos (d <2 nm),
mesoporos (2 <d <50 nm) y macroporos (d> 50 nm). De ese modo se pueden controlar el area
superficial y el tamafio y distribucién del poro que determinara transporte de masa de los anali-
tos. Los estudios previos de la sintesis de carbones porosos por pirélisis de polimeros (resorci-
nol/formaldehido, RF) [2,3], demuestran que los geles de resina mantienen su nanoporosidad
durante el secado convencional a través de la estabilizacion de las nanoparticulas de resina
por especies supramoleculares catidnicas. Se han utilizado como plantillas blandas especies
organicas para la sintesis de carbono poroso. Entre ellos, las micelas moleculares, [4] y mice-
las poliméricas [5]. La fuente de carbono (precursor) se somete a un tratamiento térmico (pirdli-
sis) a alta temperatura en ausencia de oxigeno para producir el carbono. El carbono poroso se
puede obtener usando plantillas de tamafios nanométricos [6]. Dado que los materiales precur-
sores son polimeros organicos, que contienen hidrégeno y oxigeno, ademas de carbono, la
pirélisis implica la pérdida de masa y la contraccion de volumen. Las plantillas blandas como
los polimeros y los tensioactivos se eliminan de forma espontanea durante la pirdlisis del car-
bono, por lo tanto no son necesarios tratamientos posteriores. Las plantillas duras como 6xidos
de silice persisten a las altas temperaturas y deben ser eliminadas después de la pirolisis por
ataque quimico. En este proceso, el espacio inicialmente ocupado por las plantillas se trans-
forma en los poros de los materiales carbonosos resultantes. Este proceso da como resultado
en una copia inversa de la plantilla [7] demostrado asi que las fibras micrométricas también
estabilizan los nanoporos durante el secado [8]. De ese modo puede ser producido un material
carbonoso de estructura porosa jerarquica (presentado macroporos y mesoporos). Dado que el
objetivo principal de la investigacion era producir materiales de electrodos para superconden-
sadores [9], aqui deben ser maximizadas la capacidad eléctrica y velocidad de respuesta.
Mientras que la capacitancia depende principalmente de la superficie, la velocidad de respues-
ta esta relacionada con la transferencia de masa dentro de los poros, que depende de la longi-
tud y la tortuosidad de los poros. Una forma de superar este tipo de problemas consiste en la
fabricacion de carbones porosos jerarquicos, que tienen tanto macroporos como me-

so/microporos [10].

Es posible obtener carbones porosos usando plantillas duras de silice [11], cubriendo la super-
ficie de esta con una fina capa de carbono [12]. A continuacion, la plantilla inorganica se elimi-
na por disolucién [13]. Esta plantilla inorganica debe tener una topologia de poros interpenetra-
da, en caso contrario, se obtendran solamente nanoparticulas de carbono. Las nanoparticulas

inorganicas también podrian ser utilizados como plantillas duras de carbono poroso. Para ello,
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las nanoparticulas se agregan en 6palos y se infiltra en el espacio intersticial entre las particu-
las un precursor organico. Las nanoparticulas tienen que estar en contacto entre si. De lo con-

trario, la plantilla no se puede retirar desde el interior del sélido.

Por otra parte, se ha demostrado que la contraccién en volumen del carbono, alrededor de una
plantilla dura durante la pirdlisis induce la formaciéon de mesoporosidad adicional, que sumada
a los poros definidos por la plantilla dura, son capaces de crear un material de carbono de po-
rosidad jerarquica [14]. De esa manera, el carbdn poroso jerarquico se puede obtener en una
sola etapa de pirdlisis. Los materiales porosos (por ejemplo, de carbono) se caracterizan por lo
general por la medicién de la isoterma de adsorcién de gases inertes (por ejemplo N,). Se pue-
den evaluar el area superficial, el volumen de poros y la distribucion de tamafio de poro, utili-
zando nanotomografia basado en el corte de la muestra en rodajas finas del material poroso
utilizando un haz de iones focalizado (FIB) de los iones de Ga. Las imagenes microscépicas de
las superficies expuestas se toman con una emision de campo de microscopio electronico de
barrido (FE-SEM). Las imagenes se reconstruyen sobre una imagen en 3D del sélido. Las re-
banadas (eje z) puede ser tan delgadas como 10 nm y la resolucién de la FE-SEM es cercana
alnm.[15].

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL / METODOLOGIA.

2.1 Sintesis de carbones porosos jerarquicos.

En este estudio fueron sintetizados geles precursores mediante policondensaciéon sol-gel de
resorcinol (R) con formaldehido (F) en presencia de un tensioactivo. El carbonato de sodio es
usado como un catalizador basico. Se utiliz6 como estabilizadores de poros un tensioactivo
cationico, bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) o un polielectrolito catiénico (policloruro de
dialil, dimetilamonio) PDAMAC. Se prepararon las soluciones de los precursores del gel mez-
clando resorcinol, formaldehido (37% en peso), CTAB y, Na,CO; y agua deionizada. En todas
las muestras de la relacién molar de resorcinol a formaldehido (R/F) se fijé en 0,5, la relacion
molar de resorcinol a carbonato de sodio (R/C) fue de 600 y la relacion de resorcinol al agua
(R/W) fue de 0,5 g / cm3. Para estudiar la influencia de las condiciones de policondensacion
sol-gel en las estructuras porosas de las muestras de carbdn, la relacion molar de resorcinol a
CTAB (CTAB/R) se vari6 entre 0,08 y 0,12. Las mezclas se agitaron y se calentaron encima de
la temperatura de Kraft del agente tensioactivo para promover la formacion de micelas. A conti-
nuacion, las muestras se polimerizaron por calentamiento a 70° C, en un sistema cerrado, du-
rante 24 h para obtener geles organicos. Los geles organicos se secaron a presién ambiente y

temperatura ambiente durante tres dias. Finalmente, los geles secos se convierten en carbones
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mesoporosos (PSM) por carbonizacion bajo un flujo de argén a 800°C con una velocidad de

calentamiento de 40° C/h permaneciendo a 800° C durante 1 h.

2.2 Caracterizacion fisica.

Mediciones de porosidad mediante el método de adsorcion-desorcién de Nitrégeno se realiza-
ron con un Autosorb-iQ Quantachrome a la temperatura del nitrégeno liquido, y el analisis de
los datos se realiz6 con el software ASiQwinv 1.11. Area de superficie BET se calcul6 utilizando
el método de Brunauer-Emmett-Teller. El volumen total de poros (Vtot) se estima a partir de la
cantidad adsorbida a la presion relativa (P/P0) de 0,984.

2.3 Caracterizacion morfolégica.

Se estudié la morfologia de carbono mediente un estacion de trabajo FIB-SEM de doble haz
(FEI Helios NanoLab 600), equipado con una columna FIB que utiliza un haz de iones galio
para erosionar en forma controlada el sélido en capas delgadas (> 10 nm). Después de cada
remocion, la superficie se examina con un microscopio electrénico de emisién de campo (FE-
SEM). La imagen tridimensional se reconstruye en base a las imagenes de las superficies ob-
tenidas previamente.

2.4 Reconstruccion tridimensional y el andlisis cuantitativo.

El principio general de la FIB-nt consiste en cortar rebanadas del material con la alta precision
con el fin de producir secciones transversales. La imagen de superficie de corte se obtiene con
el FE-SEM. Posteriormente, con una distancia definida entre las rebanadas, se cortan sucesi-
vamente con FIB y la imagen con SEM. Antes de tomar una seccidn transversal en la muestra,
se deposité una capa de Pt inducida por haz de electrones en el area de investigacion para
evitar la erosion no deseada de iones inducida de la superficie y el borde de la seccién trans-
versal, y ayuda a reducir el efecto cortina. El proceso de formacion de imagenes se realiza au-

tomaticamente mediante el software FEI Slice and View G2.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

Una manera de formar carbono poroso implica la produccion de resinas precursoras porosos,
tales como resorcinol-formaldehido (RF), que luego se convierten en carbono vitreo por carbo-
nizacion. El aire ambiente de secado de geles de RF da resinas no porosas (xerogeles) por el
colapso del gel debido a las fuerzas de tensién superficial en la interfase agua / aire durante el

secado. (Esquema. 1).
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Esquema 1. Formacién de xerogeles de carbdn por secado convencional de resinas RF

Para evitar el colapso del gel, estos se secan usando liquidos supercriticos (aerogeles) [16] o
disolventes de baja tension superficial (ambigel) [17]. En ambos casos, las pequefias fuerzas
de tensién superficial evitan el colapso de los poros del gel. Otra forma de obtencién consiste
en la sublimacién del disolvente de los poros por liofilizacion de los geles (criogeles) [18]. Estos
procedimientos son engorrosos. Por lo tanto, el uso de aditivos que mantienen la porosidad en
condiciones de secado en el aire sera ventajoso en el proceso de obtencién de los carbones

mesoporosos.

3.1 Uso de micelas catidnicas como estabilizadores de nanoparticulas.

Es factible producir materiales inorganicos mesoporosos ordenados con una distribucién de
tamafio de poro medida por técnicas de sol-gel y el uso de una variedad de micelas de molécu-
las de tensioactivo como plantillas [19]. De esta forma se producen en diversas composiciones,
tales como 6xidos (por ejemplo, silice, alimina, 6xido de circonio, éxidos mixtos) por conden-
sacion de especies inorganicas alrededor de los conjuntos de agregados auto-ensamblados de
moléculas de tensioactivo en agua. A partir de la sintesis de RF organica de sol-gel de acuerdo
con un mecanismo de reaccion de condensacion de hidrélisis, que es analoga a la sintesis de
Oxidos inorganicos. En la preparacion de resinas de RF porosos, las micelas de surfactante
actian como plantillas que se eliminan durante la carbonizacién. El material puede ser secado
al aire sin contraccién significativa, evitando el uso de disolventes organicos o fluidos super-
criticos. Asi sugerimos que el mecanismo real implica la estabilizacion de las nanoparticulas de
resina (cargado negativamente) por micelas cationicas (cargadas positivamente). Esto se

muestra en el esquema 2.



= IV CAIM 2014

Cuarto Congreso Argentino de Ingenieria Mecanica

@ FORD _ .
DOCENTE = _EF= E EEE

DEL AREA e A7, E & F: EREE B

UNIVERSIDAD NACIONAL DEL NORDESTE | E OEEE S ﬁ -
FACLILTAD DE INGENIERIA Ly - EEER

Resistanciz Chaco - Rep. Argenting

—p

Secado Pirolisis

Carbon nanoporoso

Micelas de CTAB Resina hanoporosa (nPC-CTAB)
RF

Esquema 2. Formacién de carbén nanoporoso por estabilizacién de resina RF usando micelas cationicas.

Figura 1. Micrografia SEM del carbono producido por carbonizacion de un resorcinol / formaldehido.

La resina puede ser secada en aire y luego carbonizado para producir carbono poroso (SSP =
670 m2/g). Figura 1.

La superficie no muestra los grandes poros provenientes de un mecanismo de micela cilindrica,
pero presenta nanoparticulas de carbono individuales con nanoporos intersticiales debido al
uso de polielectrolito catiénico (PDAMAC) como estabilizador de nanoparticulas. El mecanismo
descrito en el Esquema 2 implica la estabilizacion de nanoparticulas a través de la adsorcion
de las micelas catiénicas. Las pruebas con PDAMAC como estabilizador revelan que podrian
alcanzarse elevadas porosidades mediante su uso. Esquema 3.
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Esquema 3. Formacion de un enlace carbono nanoporoso por la estabilizacion de la resina de RF utili-

zando un polielectrolito cationico.
El tamafio de poro puede ser controlado alterando la relacion de mondmero / estabilizador.

La Figura 2 presenta una superficie de fractura de la muestra de carbono mediante micrografia
SEM de la superficie producido por carbonizacién de un resorcinol/formaldehido (R/F: 0,5) de
resina. La polimerizacion es catalizada por COsNa, (Catalizador / R: 0.005) en agua (agua/R:
10) utilizando un estabilizador ([PDAMAC]. = 0,0013 M). La resina se carboniza a 800 °C en
atmésfera de Ar.

Figura 2. Micrografia SEM de la superficie de carbono producido por carbonizacion de R/F.

3.2 Uso de fibras de carbono poroso para producir carbones jerarquicos

Ademas de las moléculas, también se pueden utilizar para producir o mantener la porosidad en
las resinas estructuras mas grandes, como fibras de celulosa. La solucion de monémero de
resorcinol / formaldehido puede ser adsorbido sobre telas de fibra de celulosa y se cura en una

resina.
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Esquema 4. Sintesis de un carbono poroso jerarquica por carbonizacién de un pafio de celulosa impreg-
nada con resina de RF.

La presencia de la fibra crea macroporos de diversos tamafios dependiendo de la fibra),
ademas también estabiliza los micro/mesoporos probablemente por los efectos de tension su-
perficial. De ese modo podria ser producido un material de carbono jerarquico espontanea (te-
niendo macroporos y mesoporos) (Esquema 4). Los orificios en la tela y el espacio entre las
microfibrillas otorgan al material macroporos (Figura 2), mientras que la estabilizacién de las
nanoparticulas por las fibras proveen los nanoporos.

Figura 2. Micrografia electrénica de barrido de un jerarquica de carbono producido por la resina RF car-

bonizacién adsorbido sobre un pafio de celulosa abierto.

3.3 Uso de plantillas duras para producir carbén poroso jerarquico (HPC).

El carbono poroso se puede obtener usando plantillas de tamafios nanométricos [20]. Por otra
parte, se mostré que la contraccion volumétrica del carbono alrededor de una plantilla dura in-

duce durante la pirdlisis la formacion de mesoporosidad adicional a los poros definidos por la
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plantilla. El proceso da como resultado una copia inversa de la plantilla. Para producir carbono

con una estructura abierta, se utilizaron nanoparticulas de silice como molde duro.

Opalo de nanoparticulas de SiC,

Remocion de
Si0,; con HF

Impregnacién

. Carbonizacion
con resinaRF

——-

s o
R

Carbon poroso
X . Jerarquico
Remocidn de Si0; con HF

Carbonizacidn

Carbén poroso
jerarquico

1PSC

Esquema 5. Formacién de carbon nanoporoso usando plantillas duras (nanoparticulas SiO2).

La imagen SEM de estas nanoparticulas de SiO; revela la existencia de esferas casi monodis-
persas. Como se muestra en el Esquema 3, la plantilla dura se puede eliminar antes o después
de la pirélisis. Realizando la eliminacidn antes de la pirdlisis se produce un carbono con un ta-
mafio de poro principal que esta determinado por el tamafio de las nanoparticulas plantilla, pe-
ro tiene en cuenta la contraccion del 20-30% del material en caso de pirdlisis. Si la plantilla se
deja durante la pirdlisis, la contraccion del material sélido tiene que tener lugar en los espacios
intersticiales entre las particulas. De ese modo, el sélido se microfractura y el carbono tiene al
menos dos tamafos de poro, uno directamente relacionado con el tamafio de plantilla dura y

otro mucho mas pequefio, en el orden de mesoporos. Esquema 5.

En la figura 3 se observa una micrografia SEM de un carbono poroso sintetizado utilizando un
Opalo de nanoparticulas de SiO, (400 nm de diametro) como plantilla dura. El corte se realiza
mediante FIB de iones Ga. La dimension lateral es de 5 micrémetros. Se destaca la naturaleza
tridimensional abierta del carbono. El &rea de la superficie es de aprox. 650 m?/g, revelando

que las microfracturas contribuyen en gran medida a la superficie activa.
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Figura 3. Micrografia SEM de un carbono poroso sintetizado utilizando un 6palo.

4. CONCLUSIONES.

Es posible fabricar carbones nanoporosos por pirdlisis de resina (resorcinol/formaldehido) na-
noporosas. La resina seca puede hacerse a partir de geles cuya porosidad natural se mantiene
durante el secado. Esto puede lograrse por estabilizacién del gel mediante micelas de tensioac-
tivos catidnicos (por ejemplo, CTAB) o polielectrolitos catiénicos (por ejemplo, PDAMAC). Fi-
bras de celulosa de tamafio micrométrico capaces de estabilizar las nanoparticulas, producien-
do un carbono que tiene tanto macroporos (desde el espacio entre las fibras) y nanoporos (a
partir de la estructura de las nanoparticulas estabilizadas), por lo que se obtiene un carbon
jerarquico.

Usando nanoparticulas de diéxido de silicio como plantilla dura de la resina, es posible obtener
materiales carbonosos que tienen principalmente uno o dos tamafios de poro. Cuando se retira
la plantilla dura después de la pirolisis se producen dos tamafios de poro, debido a la contrac-
cion del sdlido durante la carbonizacién (debido a la pérdida de atomos de H y O de la resina)
alrededor de las nanoparticulas duros crean microfracturas en el material. Por otro lado, si la
silice se elimina antes de la pirdlisis, se obtiene s6lo un tamafio de poro principal, relacionado

con el tamafio de las nanoparticulas de silice.

La evaluacion de la morfologia de la estructura porosa requiere técnicas especiales como la
nanotomografia con haces de galio (FIB-SEM).
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