| CAIM 2008
%‘, Primer Congreso Argentino

5 de Ingenieria Mecanica

Octubre 2008

UTILIZACION DEL CARBON NANOESTRUCTURADO COMO
ELECTRODOS EN DISPOSITIVOS TECNOLOGICOS

Nelson G. Cotella, Mariano M. Bruno®, Maria C. Miras?, César A. Barbero.®

Universidad Nacional de Rio Cuarto, Ruta Nacional 36 Km 601
X5804ZAB Rio Cuarto (Cbha.) — Argentina
ncotella@ing.unrc.edu.ar
Facultad de Ingenieria.
1.2:9) Programa de Materiales Avanzados, Facultad de Cs. Exactas Fco-Qcas. y Nat., UNRC

RESUMEN

El carbono vitreo adquirié en los Ultimos afios especial interés en aplicaciones electroquimicas
debido a que es un material resistente al ataque quimico, eléctricamente conductor, de facil
procesabilidad y relativo bajo costo.

El carbono vitreo se obtiene a partir de la carbonizacion de un polimero organico precursor en
atmosfera inerte. Este hecho nos permite controlar a escala nanométrica la estructura del car-
bono vitreo a partir de los métodos y condiciones utilizados en la preparacion del polimero pre-
cursor. De esta manera es factible la obtencién de electrodos de gran superficie especifica para
aplicacion en: capacitores electroquimicos de doble capa, soporte de metales de transicion
aplicaciones cataliticas, almacenamiento de energia, celdas de combustibles, electrosorcion,
entre otras.

El presente trabajo presenta distintos métodos sencillos desarrollados en nuestro laboratorio
para optimizar el proceso de fabricacién y caracterizar los carbones porosos. De acuerdo al
campo de aplicacion propuesto, la fabricacion de carbdn mesoporoso se basa en el agregado
de elementos formadores de mesoporos a un polimero precursor. Los métodos analizados
consisten en el agregado de fibra celuldsica dando lugar al carbono vitreo macroporoso o na-
nomoldes (por ej. surfactantes) para la obtencion de carbones mesoporosos.

Para determinar la estructura del carbono vitreo obtenido se utiliz6 microscopia electrénica de
barrido (SEM). Los carbones vitreos mesoporosos obtenidos se caracterizaron mediante iso-
termas de adsorcién de nitrdgeno, a fin de determinar el area especifica y la distribucion de
tamafio de poro obtenida. Para determinar el area electroquimicamente accesible y la presen-
cia de grupos superficiales del material obtenido se realizaron técnicas electroquimicas.
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1. INTRODUCCION

El desarrollo de electrodos en dispositivos tecnoldgicos, como ser celdas de combustible [1], [2]
0 capacitores electroquimicos de doble capa, entre otros, [3] esta fuertemente relacionado con
la busqueda de materiales que optimicen su funcionamiento, reduzcan su costo y sean capa-
ces de proveer una gran durabilidad.

El carbon vitreo (CV) obtenido de la carbonizacion de polimeros precursores es un material
muy utilizado en la fabricacion de electrodos para dispositivos tecnolégicos, esto se debe prin-
cipalmente a su accesibilidad, facil procesabilidad y bajo costo relativo, ademas de presentar
un reducido impacto medioambiental. Es quimicamente estable en distintas soluciones (desde
fuertemente &cidas a bésicas) y es capaz de mantener sus caracteristicas en un amplio rango
de temperaturas [4].

En el presente trabajo se discute la obtencion y caracterizacion para su aplicacion de dos tipos
de carbones aptos para electrodos: los CV mesoporosos (CVMe) y los carbones vitreos macro-
porosos (CVM), que combinan macroporos con mesoporos. (Segin IUPAC mesoporos son
aquellos poros cuyos diametros se encuentran comprendidos entre 2 nm y 50 nm y los macro-
poros poseen un diametro de poro mayor a 50 nm).

El carbdn vitreo macroporoso (CVM) presenta las siguientes propiedades que lo hacen apto
para aplicaciones tecnoldgicas: estructura de CV de poro abierto, baja densidad, expansion
térmica reducida, excelente resistencia a la corrosion, adecuada conductividad térmica y eléc-
trica, buena resistencia a elevadas temperaturas en ambientes no oxidantes. [5]. El CVM es un
material apto para electrodos, particularmente donde es requerida una baja resistencia al flujo
de liquidos y gases. Otras aplicaciones del CVM incluyen: el aislamiento de altas temperaturas,
filtros, baterias de acumuladores, electrodos para capacitores, soportes para el crecimiento
bioldgico, fabricacion de semiconductores y controles acusticos [6],[7].

La importancia del tamafio del poro obtenido radica en su posibilidad de ser accedidos electro-
quimicamente por la solucion. Los poros con tamafio mayor que 1,1 nm, puede ser accedidos
en menos de 0,1 s, mientras que los poros con aproximadamente 0,6 nm so6lo pueden acceder-
se en aproximadamente 5 s. La diferencia es principalmente debida al cambio de la velocidad
de difusién del electrolito en los poros de diferente tamafio y también debido a la interconexion
de la red entre los poros grandes y pequefios. La combinacion, en un mismo material; de me-
SOPOros y macroporos provee interesantes caracteristicas desde el punto de vista electroquimi-
co debido a la mejora en la accesibilidad por el electrolito [8].

2. DESARROLLO

2.1 Obtencion del CVMe

Existen distintos métodos de sintesis de polimeros precursores para obtener electrodos de
carbono vitreo de gran area superficial. Unos de los métodos de fabricacion mas conocidos es

la obtencion de aerogel de carbono [9], pero el uso de secado supercritico incrementa conside-
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rablemente los costos de produccion. Bell et al [10] proponen la utilizacién de un surfactante
como agente formador de poros de escala nanométrica. Este método resulta muy interesante
para la fabricacién de carbén mesoporoso, ya que evita la utilizacién del proceso de secado
supercritico y propone un método de bajo costo con la utilizacion del surfactante.

La obtencién del CVMe, a partir del agregado de un agente formador de poros, consta de tres
etapas: Sintesis, secado y carbonizacion de las resinas poliméricas.

1 - La sintesis de resinas se realiz6 por formacion de resinas de resorcinol formaldehido [11].
En este punto del proceso se le agregé un agente formador de poros, ("template™) consistente
en un surfactante cationico, bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), el cual durante la carboni-
zacion produce las destruccion del entrecruzamiento de la resina polimérica, permitiendo la
formacion de estructuras globulares [12].

2 - Polimerizacion de la resina: se llevo a cabo elevando la temperatura para asegurar la eva-

poracion del solvente y la polimerizacion de la resina. En este proceso culmina a los130 °C.

3 - Carbonizacion: La carbonizacion por medio de la pirdlisis del polimero obtenido en las eta-
pas anteriores se produce al elevar la temperatura hasta 800 °C en un horno con atmésfera

inerte (nitrégeno). El producto obtenido es un carbdén vitreo poroso.

2.2 Obtencidn del carbo6n vitreo macroporoso

Con el objetivo mejorar el acceso del electrolito al interior del CVM y permitir la circulacion a
través del electrodo se presento la necesidad de combinar mesoporos con macroporos. Para
ello se optd por fabricar el carb6n embebido el polimero precursor en un material de soporte
[13],[14],[15]. A partir del estudio de diferentes tipos de material soporte se obtuvieron adecua-
dos resultados con el uso de una tela celulésica [16], el cual actia como molde para la forma-
cién de macroporos y le confiere resistencia mecanica y mesoporosidad al CVM. La tela celul6-
sica permite ademas dar forma geométrica a los electrodos obtenidos. Con este método de
formacion de macroporos es factible controlar las caracteristicas finales del producto obtenido,
a partir de la densidad de la trama de la tela, la cantidad de resina con la cual se impregna la

misma y el nimero de capas de material soporte superpuestas.

La impregnacion del material soporte celulésico se llevo a cabo con resina precursora de resor-
cinol-formol. De esta manera se obtuvo un sistema que combina mesoporos y macroporos sin
necesidad el agregado de surfactantes. Los macroporos, en este caso, facilitan el acceso de

las soluciones o electrolitos a los mesoporos [17].

Sintesis del CVM compuesto: La formacion de CVM compuesto se realizé a partir de la impreg-
nacion del material soporte con resina fenol-formol. La siguiente etapa es el entrecruzado de la
resina, la que se llevé a cabo por medio del calentamiento a 80 °C durante 3 dias. La resina
aumenta su viscosidad debido a la pérdida del solvente. Posteriormente a la carbonizacion,

realizada a 800 °C en atmésfera inerte, se obtiene un carbén vitreo homogéneo que puede ser
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conformado por corte, ya que la tela celuldsica actia como soporte, impidiendo la propagacion

de la fisura.

Figural - Carbdn vitreo soportado sobre soporte celulésico, de distinta trama.

En la figura 1 se muestra una fotografia del carbdn vitreo soportado sobre lienzo. Ya que el
carb6n obtenido ha copiado la trama de la tela, la eleccion de la densidad de la tela permite

controlar el tamafio del macroporo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de CVMe

3.1.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Figura 2 se muestra la microscopia de barrido electronico (S.E.M.) del mesogel de carbén

formado usando un agente surfactante (CTAB).

Figura 2 - Microscopia electrénica de barrido de carbon vitreo mesoporoso (CVMe).
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La estructura globular obtenida durante la carbonizacion de las resinas fendlicas entre 450 y
750 °C, se produce por la destrucciéon del entrecruzamiento de la resina polimérica, formando
asi las estructuras globulares que se observan por SEM [18]. La agrupacién de estas formas

globulares forman los mesoporos en el carbon [19].

3.1.2 Caracterizacién Electroquimica

La caracterizacion electroquimica se realizé por Voltametria ciclica [20] del material a fin de
determinar el &rea electroquimicamente activa (accesible en solucion) a partir del almacena-
miento de carga por formacién de doble capa eléctrica (EDLC). En la figura 3 se muestra el
voltagrama del CVMe obtenido medido a una velocidad de barrido de 1 mV/s en H,SO, 1M.
Los valores de corriente fueron divididos por la velocidad de barrido y la masa de carb6n para
obtener la capacitancia especifica en funciéon de los potenciales aplicados. El valor de capaci-
tancia especifica calculado [21] para el CVMe fue de ca. 190 F/g, valor que es mayor a los re-

portados para el aerogel de carbdn, en el mismo medio [22].
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Figura 3 - Voltagrama del carbon vitreo mesoporoso, realizado en acido sulftrico 1 M, vel. 1 mV/s.

3.1.3 Area especifica y tamafio de poro.

Se midio el area especifica y el tamafio de poro producido por el surfactante. Estas medidas se
realizaron sobre carb6n mesoporoso obtenido a 800°C mediante la absorcion de nitrégeno,
obteniéndose una isoterma tipo Il con un area BET especifica de 584 (+ / -12) m? / g. La distri-
bucion del volumen de poros en funcion del tamafio de los mismos se obtuvo aplicando la
ecuacion de Kelvin. Los resultados arrojaron una distribucién del tamafio de poro practicamente
monomodal, con un maximo alrededor de 34 nm, figura 4. Lo que nos indica una distribucion
del tamafio de poro muy estrecha. Esto es acorde con la generacion de poros a partir del agre-

gado de surfactante [9].
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Figura 4 - Distribucion del tamafio de poro.

3.2 Caracterizacion del CVM

3.2.1 Microscopia Electréonica de Barrido (SEM).

Para analizar la estructura macroporosa del CVM nanoestructurado se realizaron microscopias
SEM. En la figura 4 se observa que el CVM nanoestructurado presenta distintos tipos de ma-
croporosidad: Una macroporosidad abierta e interconectada debida al tramado de la tela em-
pleada, que permite el flujo del electrolito.

Otro tipo de porosidad presente es la formada por macroporos de menor tamafio en la matriz
carbonosa que son generados por las fibras que forman los torzales de la tela utilizada y permi-

te el r4pido acceso del electrolito a los mesoporos del CV.

Figura 5 — Microscopia electronica de barrido del CVM nanoestructurado
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Se puede observar en la figura 5 que la estructura del CVM nanoestructurado es similar al ma-

terial soporte.

3.2.2 Superficie especifica y tamafio de poro.
Para determinar la superficie especifica y la distribucion de tamafio de poros se realizé sobre
las muestras ensayos de adsorcion de nitrogeno a 77 K. La superficie especifica calculada

seglin B.E.T es de 557 m%/g.
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Figura 6 - Distribucion del tamafio de poro para el CVM nanoestructurado.

La distribucién de poro se calcul6 a partir del método B.J.H. [23]. En la figura 6 se observan dos
picos, uno alrededor de los 2 nm de diametro. Segin IUPAC este tamafio de poro se encuentra
en la transicion de microporos a mesoporos. El segundo pico se evidencia a los 10 nm de dia-
metro, ubicandose dentro del rango de los mesoporos.

Estos resultados indican que el soporte celuldsico actia como agente de molde para la obten-
cion de gran éarea superficial, realizando distintos tamafios de poros en el CVM nanoestructura-
do.

3.2.3 Caracterizaciéon Electroquimica: Voltametria ciclica

La voltametria ciclica se realiz6 en una ventana de potencial de —0,2 V a 0,8 V (vs. ECS) a
velocidades de barrido de 1 mV/seg, en &cido sulfurico 1M, cuyo resultado se muestra en la
figura 7.

Para calcular la capacidad especifica se procedié de igual manera en el caso del CVMe. En
este caso, para CVM, la capacidad especifica media obtenida fue de 120 F/g, obteniéndose

una capacidad instantdnea maxima de 160 F/g.
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Figura 7 - Voltagrama del CVM en 1 M H,SOq4, para 1 mV/seg.

4. CONCLUSIONES.

Fue factible producir de manera sencilla, estudiar el mecanismo de fabricacién y sus propieda-
des para la aplicaciéon carbones vitreos de elevada area superficial por dos técnicas distintas,
Los CV mesoporosos y los CV macroporosos.

El agregado de surfactante para la generacién de poros produce una distribucién poro muy
estrecha. La utilizacién de un soporte celuldsico, por si mismo, permite obtener carbono vitreo
con elevada area electroquimicamente accesible, haciendo innecesario el agregado de un
agente formador de poros. Esto permite la fabricacién de carbon vitreo poroso mediante un
método simple, donde la fibra celulésica actia como agente formador de macro y mesoporos.
La incorporacion de macroporos en un mesogel de carbon, posibilita el flujo a través del mate-
rial y mejora la respuesta electroquimica del mismo en funcién del movimiento de los iones
desde la solucion hacia la matriz porosa. Estos materiales compuestos abren las puertas hacia
la fabricacion de nuevos CVM, ya que se pueden moldear, controlando el espesor, la macropo-
rosidad, la homogeneidad y la forma.

Los métodos de caracterizacion utilizados permiten determinar las propiedades relevantes de
los materiales para su aplicacion tecnoldgica. Los valores de capacitancia especifica obtenidos
(160 F/g) en los carbones son comparables a las capacitancias obtenidas de materiales fabri-

cados por vias mas complejas.
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