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RESUMEN

Baterias y supercondensadores son dos tipos de dispositivos de almacenamiento de
energia con mecanismos y prestaciones complementarios. Las baterias, con mecanismos de
reacciones redox faradaicas presentan alta densidad de energia y baja densidad de potencia
mientras que el mecanismo electrostatico de los supercondensadores (doble capa eléctrica)
les confiere una alta densidad de potencia con densidad de energia limitada. El disefio de
materiales y electrodos hibridos que combinen ambos mecanismos es una via para la mejora
simultanea de energia y potencia en un mismo dispositivo.

En este trabajo hemos explorado la sintesis, propiedades y aplicacion de materiales
hibridos basados en tres tipos de nanocarbones (carbén activado, AC; nanotubos de carbono
multipared, MWNT’s y Oxido de grafeno reducido, RGO) con tres polioxometalatos
electroactivos con la estructura de Keggin (acido fosfomolibdico H3PMo04,04, acido
fosfovolframico H3;PW,,04, y acido silicovolframico H,SiW1,04). Los carbones aportan una
matriz conductora con capacidad de almacenamiento de carga de tipo capacitivo (doble capa)
mientras que los clUsteres inorganicos aportan su electroactividad molecular de tipo faradaico.

Nuestro trabajo ha permitido confirmar la hipdtesis de trabajo inicial, es decir, que es
posible llevar a cabo la sintesis de todas las distintas combinaciones de hibridos, dando lugar a
materiales en los que los polioxometalatos se integran de forma permanente, si bien la
incorporacién de polioxometalatos alcanza concentraciones mdximas distintas para cada
carbén, en el orden AC > RGO > MWNT’s. Cabe destacar que los mecanismos de incorporacion
de los polioxometalatos (POM'’s) varian dependiendo del tipo de nanocarbén usado de matriz.
Mientras en los AC los POM’s se incorporan por fisisorcion en microporos de tamaio
adecuado, en el caso del RGO los POM'’s se anclan mediante interacciones de tipo quimico con
los grupos polares oxigenados del carbon. La caracterizacion de los materiales hibridos
preparados incluyé termogravimetria (ATG) estudio de la estructura (DRX) y microestructura
(SEM, TEM), isotermas de adsorcién, espectroscopias (FTIR, XPS, Raman en el caso del RGO),
asi como una sistematica caracterizacién electroquimica (CV, cronopotenciometria para ciclos
de carga-descarga) en celdas de tres y de dos electrodos (dispositivos supercondensadores
simétricos).

La mayor parte de los materiales estudiados dio lugar a electrodos con una
combinacion sinérgica de propiedades que incluyen una mayor densidad de energia y de
potencia por unidad de volumen para los hibridos, en comparaciéon con los nanocarbones
correspondientes, con un rango accesible de potencial aumentado para el caso de los
polioxovolframatos y capaces de ser sometidos a ciclos repetidos de carga y descarga de hasta
decenas de miles de ciclos, con una ciclabilidad también mejorada respecto de los materiales
de carbdn en las mismas condiciones de ciclado. Nuestro trabajo muestra por tanto una via
hacia la mejora de las propiedades de almacenamiento de energia eléctrica mediante la
hibridacién de los materiales de electrodo que combinen componentes faradaicos con
capacitivos ejemplificdAndolo con el uso de polioxometalatos y carbones que suponen una
doble combinacion sinérgica gracias a la combinacién faradaica-capacitiva y a la contribucion
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de los carbones como matrices conductoras que hacen posible el aprovechamiento de la
electroactividad de estos clusteres moleculares.



ABSTRACT

Batteries and supercapacitors are two types of energy storage devices with
complementary working mechanisms and performances. Batteries feature a storage
mechanism based on faradaic redox reactions and present high energy densities but low
power densities. On the other hand, the electrostatic mechanism of double-layer
supercapacitors provides high power densities but low energy densities. The design of hybrid
electrode materials combining both mechanisms could be a practical way to improve
simultaneously energy and power in one.

In this work we have explored the synthesis, properties and application of hybrid
materials based on three types of nanocarbons (Activated Carbon, AC; Multiwalled Carbon
nanotubes, MWNTs; and Reduced Graphene Oxide, RGO) with three electroactive
polyoxometalates (POMs) with the well-known Keggin structure (phosphomolybdic acid
H3sPMo01,040, phosphotungstic acid HsPW1,040 and silicotungstic acid H,SiW1,04). Carbons
provide a conducting matrix with capacitive energy storage capabilities (double-layer) whereas
the inorganic clusters provide their molecular faradaic electroactivity.

Our work has confirmed our initial working hypothesis, namely, that it was possible to
synthesize all different hybrid combinations, leading to materials in which polyoxometalates
are permanently integrated in each of the carbon matrices. The incorporation of POMs takes
place though through different mechanisms and reaching maximum POMs concentration
which are different for each carbon, following the order AC > RGO > MWNTs. Thus, in AC
matrices, POMs are bound by physisorption processes in suitably sized micropores, whereas in
RGO, POMs are anchored by chemical interactions with polar oxygenated groups present in
the carbon. All the hybrid materials prepared were characterized by TGA, XRD, SEM, TEM,
adsorption isotherms, spectroscopies (FTIR, XPS, Raman for RGO materials), as well as with
systematic electrochemical studies (CV, charge-discharge cronopotentiometry) on three-
electrode and two-electrode cells (symmetrical supercapacitor devices).

Most of the materials studied led to electrodes with a synergic combination of
properties, including improved energy and power densities per unit volume in comparison
with the parent nanocarbons, with an enhanced voltage range in the case of the
polyoxotungstates and able to stand repeated charge-discharge cycles of up to tens of
thousands (10* ) of cycles, much improved with respect to the pristine carbon matrices under
the same cycling conditions. Thus, our work has shown a way towards improving energy
storage properties through the hybridization of electrode materials combining faradaic and
capacitive components. We have shown the possibilities of this approach using
polyoxometalates and nanocarbons as case examples that in fact provide a double synergy, by
combining faradaic and capacitive storage and by providing a conducting matrix (carbons)
which makes possible the harnessing of the electroactivity of these molecular clusters.
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Impulsado por el desarrollo socioeconémico y el aumento de la poblacién mundial, el
consumo energético ha ido creciendo sin cesar desde hace mas de un siglo, con especial
intensidad desde mitad del siglo XX. En la actualidad, los combustibles fésiles y sus derivados
suponen la mayor parte del consumo energético global, incluida la generacién de electricidad,
lo que hace suponer que este recurso seguira siendo utilizado durante muchos afios pese a ser
un bien con fecha de caducidad. Esta dependencia, sumada a la necesidad de reducir la
contaminacion medioambiental, producto de la combustién de los combustibles fésiles es la
que promueve el desarrollo de nuevos sistemas de generacion de energia que sean altamente
eficientes, seguros y competitivos. En este sentido, el uso de fuentes de energia renovables
puede contribuir a resolver los problemas ambientales manteniendo el ritmo del crecimiento
mundial. Sin embargo, a pesar de las innumerables ventajas asociadas a las energias
renovables su naturaleza discontinua y, en la mayoria de casos, dependiente de factores
climdticos, hace que sea totalmente necesario disponer de sistemas de almacenamiento de
energia que permitan obtener su maximo rendimiento y ofrecer continuidad en el suministro
eléctrico. [1], [2] Por tal motivo, el almacenamiento de energia es uno de los aspectos clave
para permitir la evolucidn de fuentes de energias renovables.

1.1. SISTEMAS DE ALMACENAMIENTO DE ENERGIA

Actualmente, las tecnologias que permiten una mayor capacidad de almacenar energia
de forma centralizada son las centrales hidroeléctricas con bombeo. No obstante, en nuestra
discusion dejaremos de lado este tipo de tecnologias y nos centraremos en las de
almacenamiento electroquimico de energia, que estan evolucionando desde aplicaciones de
electrénica de consumo, de baja potencia, hacia otras de potencia intermedia relacionadas con
las redes inteligentes y el almacenamiento distribuido. Estos sistemas de almacenamiento de
energia eléctrica se van a utilizar cada vez con mayor frecuencia en una gran variedad de
aplicaciones: dispositivos de telecomunicaciones, sistemas de energia stand-by, vehiculos
eléctricos, entre otras. Las especificaciones para los distintos tipos de almacenamiento de
energia se dan en términos de energia almacenada y potencia maxima, ademas del tamaiio,
peso, autonomia, coste de produccion y vida util.

Los dispositivos mds comunes de almacenamiento de energia eléctrica son los
condensadores y las baterias. Los primeros almacenan la energia eléctrica mediante un
mecanismo electrostatico debido a una separacién de cargas. En pocas palabras, un
condensador convencional consta de dos electrodos metdlicos separados por un material
dieléctrico y al aplicar una diferencia de potencial se crea una polarizacién superficial de dichos
electrodos. Por su parte, el funcionamiento de las baterias se basa en procesos
electroquimicos para el almacenamiento de energia, de manera que convierten la energia
guimica contenida en sus materiales activos en energia eléctrica por medio de una reaccion
electroquimica de dxido-reduccién que tiene lugar entre el dnodo y el cdtodo que, separados
mediante una membrana electrolitica, intercambian electrones a través del circuito eléctrico.

A nivel de aplicacion, las baterias son los dispositivos de almacenamiento de energia
por excelencia debido a su portabilidad y alta densidad de energia, y por ello, se han utilizado
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en aplicaciones que requieren una alimentacién de energia prolongada. Sin embargo, una de
las limitaciones de estos dispositivos radica en su baja densidad de potencia, asociada a sus
procesos de difusién idnica, de manera que no son adecuadas para aplicaciones que
demanden una gran intensidad de corriente o liberacién de potencia instantanea. Ademas, por
el hecho de estar basadas en procesos quimicos, la capacidad inicial se pierde al cabo de unos
pocos miles de ciclos de carga — descarga debido a la degradacién de los materiales, lo que
implica que deben ser reemplazadas con cierta frecuencia. Por el contrario, los condensadores
son capaces de proporcionar una densidad de potencia superior a las baterias, ademds de ser
capaces de acumular energia eléctrica durante un nimero muy elevado de ciclos de carga —
descarga, ya que los procesos electrostaticos no implican degradacién de los electrodos. Sin
embargo, los condensadores convencionales almacenan cantidades de energia
extremadamente pequefias. Los condensadores electroquimicos cubren el hueco cualitativo
en términos de potencia y energia entre las baterias y los condensadores tradicionales. La
Figura 1.1 representa el diagrama Ragone donde se comparan en funcién de la energia y
potencia especifica los diferentes dispositivos de almacenamiento y generacidn de energia mas

comunes.
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Figura 1.1 Diagrama Ragone de los sistemas electroquimicos de almacenamiento de energia.
Adaptacion de la referencia [3]

Un condensador electroquimico o supercondensador es un dispositivo de
almacenamiento de energia que se asemeja en cierto sentido a una bateria en su construccion;
donde dos electrodos, separados por un material no conductor, estan sumergidos en un
electrolito. Su principio de funcionamiento es analogo al de los condensadores convencionales,
en el que la energia es almacenada mediante campos electrostaticos que se generan cuando el
electrodo y electrolito entran en contacto y se aplica una diferencia de potencial entre los
electrodos, dando lugar a la separacion de cargas de distintos signos en la interfase
electrodo/electrolito, lo que conduce a la formacién de la doble capa eléctrica. [4] La
capacidad de almacenamiento de la carga se ve influenciada por las caracteristicas de la celda
electroquimica: tipo y superficie activa del material del electrodo, naturaleza del electrolito,
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material de los colectores de corriente, entre otros. [4] Los supercondensadores son capaces
de almacenar una mayor cantidad de energia que los condensadores convencionales debido a
la utilizacidon de materiales porosos de elevada drea superficial, asi como a la disminucién de la
distancia de separacion entre las cargas de distinto signo, a expensas de una disminucidn de la
potencia especifica. Aun asi, la densidad de potencia suministrada es superior a la ofrecida por
las baterias y pilas de combustible (ver Figura 1.1).

1.2. SUPERCONDENSADORES

La capacidad (Faradios) de un condensador de doble capa eléctrica viene determinara
por la siguiente ecuacion:

C = [1.1]

<|Q

donde Q es la carga que es capaz de almacenar el sistema electroquimico (culombios) y V es la
diferencia de potencial aplicada (voltios). Por analogia con un condensador de placas paralelas,
la capacidad también viene determinada por la siguiente expresién:

g,

C= 7 [1.2]

donde A representa el drea activa del electrodo y d la distancia de separacién de carga. Epsilon
es la permitividad relativa del medio y épsilon (cero) la permitividad del vacio. En un
condensador de doble capa eléctrica (EDLC, por sus siglas en inglés) se da un doble efecto
potenciador. Por una parte el gran aumento de A gracias a la utilizacion de materiales porosos
de elevada area superficial. Pero ademas, la distancia de separacién de carga, d, se reduce al
minimo que supone el espesor de la doble capa eléctrica, la cual tiene una dependencia con la
concentracién del electrolito y con el tamaiio de los iones, pero que en general presenta
valores alrededor de 5 — 10 A para electrolitos concentrados.

Los materiales de electrodo mas cominmente empleados son materiales de carbono,
oxidos de metales, polimeros conductores o composites formados por varios de estos
materiales. Por su parte, el electrolito juega un papel determinante en el disefio del
supercondensador ya que es su potencial de descomposicién el que determina el maximo
voltaje de operacion del dispositivo. [5], [6] Los electrolitos pueden ser una disolucidn acuosa,
orgdanica o liquido idnico. Su eleccion dependerd del uso concreto del supercondensador, si
bien los dos criterios principales seran la ventana de estabilidad electroquimica y su
conductividad idnica. En general, los electrolitos organicos son empleados en aplicaciones que
requieran un alta densidad de energia, mientras que la seleccion de electrolitos acuosos esta
relaciona con requisitos de elevada potencia. [7]

Adicionalmente, el comportamiento de un supercondesador también viene definido
por la maxima energia expresada en Wh/Kg que es capaz de almacenar y la maxima potencia
gue puede suministrar (W/Kg), segun las ecuaciones:
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cv?

E = — [1.3]
VZ

P = TESR [1.4]

donde V es el voltaje aplicado y ESR es la resistencia en serie equivalente del
supercondensador la cual se ve afectada por: la resistencia eléctrica de los electrodos, la
resistencia que se genera entre los electrodos y los colectores de corriente y la resistencia del
electrolito (resistencia de los iones al movimiento en poros pequefios y al movimiento a través
del separador. [8]

1.3 MECANISMOS DE ALMACENAMIENTO DE CARGA

1.3.1 Doble Capa Eléctrica

El mecanismo de almacenamiento de energia para los EDLC's implica el
reordenamiento inducido de las cargas en la superficie del electrodo y el electrolito,
formandose asi una interfase electrodo/electrolito tanto en el electrodo positivo como en el
electrodo negativo. La formacion de esta doble capa ocurre en un tiempo préximo a los 10
segundos, tiempo muy inferior al necesario para que se produzca muchas de las reacciones
redox (102 — 10™ segundos), por lo que tiene la capacidad de responder de manera rapida a
variaciones del potencial. [3] De acuerdo con este mecanismo, los electrodos deben poseer
una elevada area superficial con una adecuada distribucién de tamanos de poros para permitir
la adsorcion y facil difusidon de los iones del electrolito ademds de una notable conductividad
eléctrica y obtener asi valores de almacenamiento de energia elevados. [9] De forma
tradicional, los materiales de carbono de elevada area superficial, dado que son capaces de

cumplir estos requisitos, se consideran los materiales modelo en la fabricacidon de EDLC's.

La Figura 1.2 muestra un esquema basico de un EDLC el cual esta constituido por dos
electrodos impregnados de un electrolito, separados por una membrana de un material
poroso inerte que permite el flujo de iones del electrolito y evita que se produzca un
cortocircuito en el sistema. Cada electrodo a su vez se encuentra conectado a un colector de
corriente.
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Figura 1.2 Principio basico de un condensador electroquimico de doble capa eléctrica en los estados
de carga y descarga. Adaptacion de la referencia [8]

En este tipo de dispositivo la formacidn de la doble capa ocurre en ambos electrodos,
de manera que cada interfase electrodo/electrolito puede ser tratada como un condensador
convencional, y la celda completa como la asociaciéon de dos condensadores conectados en
serie. Por lo que la capacidad de la celda (C) de un condensador electroquimico resulta
relacionada con la capacidad de los electrodos individuales a través de la relacion (la capacidad
de cada electrodo, C, y C,, esta determinada por la ecuacién 1.2):

—1+1 [1.5]
T C, C '

Al -

De acuerdo con lo anterior, el empleo de materiales de elevada area superficial
permitiria alcanzar mayores valores de capacidad. En este sentido, los materiales de carbono
son, por excelencia, los materiales tradicionalmente empleados en la fabricacién de EDLC's.
Los carbones activados (AC), de gran porosidad fueron los primeros materiales empleados en
la fabricacién de EDLC’s gracias a su excepcional combinacidn de propiedades como: i) bajo
coste, ii) elevada area superficial, iii) gran disponibilidad [6], [9] v iv) elevada conductividad
eléctrica. Posteriormente se desarrollaron carbones con diversas microestructuras y
morfologias, como las microfibras de carbono. Mas recientemente, el descubrimiento de
nuevas formas alotrépicas del carbono, en especial los nanotubos de carbono (CNT) y el
grafeno, han despertado grandes expectativas y han dado lugar a numerosos trabajos gracias a
su dimensidn nanométrica.
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1.3.2 Pseudocapacidad

Ademads del mecanismo de almacenamiento de carga por parte de la doble capa
eléctrica en los condensadores electroquimicos, existe el mecanismo de almacenamiento de
carga mediante reacciones faradaicas, cominmente denominada pseudocapacidad. La
pseudocapacidad surge como consecuencia de la apariciéon de reacciones de transferencia de
carga rapida y reversible mediante procesos faradaicos que implican tanto al electrodo como
al electrolito, y en las cuales debido a razones termodinamicas, la carga necesaria para el
desarrollo del proceso electrddico es dependiente del potencial. [10]

Se distinguen tres tipos de procesos electroquimicos que pueden ser empleados en el
desarrollo de fendmenos pseudocapacitivos: [10]

i) Debido a reacciones redox de materiales electroactivos (p.e 6xidos metalicos) o de
los grupos superficiales electroquimicamente activos presentes en la superficie de
los electrodos de carbono.

ii) Los originados por procesos de electroadsorcién como consecuencia de la
guimisorcién de iones o moléculas.

iii) Procesos de dopado/dedopado que tienen lugar en los polimeros eléctricamente
conductores.

En general, ambos mecanismos de almacenamiento de energia, electrostatico y
faradaico, coexisten en un supercondesador, si bien siempre es uno de los dos el que
determina su comportamiento global. En el caso de los condensadores basados en materiales
de carbono predominara el mecanismo de la doble capa eléctrica, mientras que en el caso de
condensadores con electrodos de metales de transicion o poliméricos predominard lo
procesos pseudocapacitivos.

1.4. MATERIALES DE ELECTRODO

1.4.1. Materiales de Carbono

El almacenamiento de carga en electrodos de carbdon es predominantemente
capacitivo, producto de la formacion de la doble capa eléctrica, por lo que el empleo de
materiales con una elevada area superficial favorece el aumento de la capacidad. En este
sentido, los carbones activados son los materiales mas empleados, sin embargo, en los ultimos
afios materiales de carbono como grafeno [11], nanotubos [12], nanofibras [13], aerogeles [14]
y xerogeles [15] de carbono han comenzado a ser candidatos a tener en cuenta para el
almacenamiento de energia.
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1.4.1.1. Carbdn Activado

Los carbones activados son los mds comunmente utilizados como material de
electrodo en supercondensadores, ya que son muy atractivos desde el punto de vista
econdémico debido fundamentalmente al bajo coste de los precursores y a la gran madurez de
su proceso de fabricacion a escala industrial. En este tipo de materiales la carga se almacena
por medio de la formacidn de la doble capa eléctrica, tal y como se ha descrito anteriormente.
La sintesis de los carbones activados se lleva a cabo basicamente mediante dos procesos: la
activacion fisica y la activacion quimica. La activacidn fisica involucra la carbonizacién de un
precursor carbonoso seguido de la gasificacién del material resultante o la directa activacion
del material de partida en presencia de agentes activantes como CO,, vapor de agua o una
combinacion de ambos. Por otro lado, la activaciéon quimica involucra la impregnacién del
material precursor con un agente quimico y su posterior pirdlisis, obteniéndose un material de
porosidad mas desarrollada y estructura mas organizada. Entre los agentes activantes
descritos para la activacion quimica se encuentran: H3PO,, ZnCl, y compuestos de metales
alcalinos. [16]-[19] En particular, la activacidon quimica con hidréxido potdsico es una de las
mds empleadas en materiales de carbono para aplicaciones de almacenamiento de energia
debido a la formacidon de una distribucién de microporos bien definida y una elevada area
superficial de hasta 3000 m?/g. [20] En general, considerando el area superficial disponible
electroquimicamente en los carbones activados y la cantidad de carga que puede ser
acumulada en la doble capa eléctrica, los valores de capacidad especifica (F/g) reportados
puede llegar a exceder los 300 F/g. [21]-[23]

Tedricamente, cuanto mayor sea el area superficial especifica del material de carbono,
mayor es la capacidad de acumulacién de carga en la interfase electrodo/electrolito (tal y
como se deduce de la ecuacién [1.2] anteriormente descrita). Sin embargo, diversos estudios
sefialan que no toda el area superficial contribuye a la formacién de la doble capa. En lineas
generales, se considera que los microporos (didametro < 2nm) juegan un papel esencial en la
formacién de la doble capa, pero deben ser electroquimicamente accesibles a los iones del
electrolito por lo que la presencia de mesoporos (didmetro entre 2 — 50 nm) es necesaria para
una eficiente propagacion de carga en todo el material del electrodo. [24] Recientemente, se
ha descrito un notable incremento de la capacidad especifica (F/g) con empleo de materiales
de carbono con un tamafio de poro menor de 1 nm, [25]—-[27] con un maximo para un tamafo
de poro promedio de 0,7 nm para electrolitos acuosos y de 0,8 nm para electrolitos organicos.
[28] Debido a que el tamafio de los cationes solvatados es mayor de 0,7 nm, los resultados
sugieren que los iones desolvatados acceden al interior de los poros mas pequefios. [29] Xu y
colaboradores [30] han publicado un aumento de la capacidad en materiales de carbono con
un tamaio de poro promedio de 0,55 nm en electrolito acuoso, mientras que la capacidad es
muy pobre cuando se emplea electrolito organico, confirmando asi lo descrito por otros
autores donde el tamafo de poro debe ser cercano al tamafio de los iones desolvatados del
electrolito. Estos resultados evidencian |la necesidad de adaptar el tamano de los poros del
material del electrodo a las dimensiones de los iones de la solucién utilizada como electrolito.

Dependiendo del tipo de precursor y/o las condiciones de preparacion, los materiales
de carbono pueden contener otros elementos. Los heterodtomos mas comunes presentes en
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las estructuras de carbdn son: oxigeno, nitrdgeno y azufre. Diversos autores sefialan que la
presencia de heterodtomos en la superficie del electrodo contribuye al aumento de la
capacidad total debido a procesos de transferencia de carga a través de reacciones faradaicas,
también conocidos como efectos pseudocapacitivos. Por otra parte la presencia de grupos
polares asociados a la existencia de heteroatomos contribuye a aumentar localmente el
caracter hidrofilico de los materiales de carbono mejorando la mojabilidad del electrodo, lo
cual favorece la transferencia de iones. [31]—[33] En este sentido, la pseudocapacidad inducida
por funcionalidades de oxigeno es el fenédmeno mas frecuente. Sin embargo, no todos los
grupos funcionales contribuyen de manera positiva al aumento de la capacidad total. Los
grupos funcionales que mejores prestaciones aportan son aquellos grupos oxigenados que
desorben en forma de CO (p. e]. carbonilos y quinonas), mientras que aquellos que desorben
como CO, (caracter acido) no favorecen el aumento de capacidad. [34] Por otra parte, una
incorporacién excesiva de grupos funcionales oxigenados conduce a un aumento de la
resistencia del electrodo muy significativa. Ademas, dado que las reacciones psuedocapacitivas
no son tan estables como las electrostdticas, un aumento excesivo de grupos oxigenados
conlleva supercondensadores con una estabilidad empobrecida. La naturaleza y concentracion
de grupos funcionales superficiales puede ser modificada a través de tratamientos térmicos o
guimicos. La oxidacién a través del empleo de fases liquidas o gaseosas de naturaleza oxidante
puede incrementar la concentracién de grupos oxigenados en la superficie, mientras que el
calentamiento en atmdsfera inerte puede ayudar a selectivamente algunos de estos grupos.
[35]

1.4.1.2. Nanotubos de Carbono

Los nanotubos de carbono (CNT’s) son una forma alotrépica del carbono con una
estructura cilindrica 1-D. Se han descrito dos tipos principales de CNT’s: i) aquellos formados
por una sola capa atdémica, a modo de ldmina de grafito enrollada sobre si misma,
denominados CNT’s de pared simple, SWNT’s, y ii) aquellos con una pared compuesta por dos
0 mas capas grafiticas, equivalentes a dos o mds nanotubos de capa Unica distribuidos de
manera concéntrica, y que se denominan CNT’s de pared multiple, MWNT’s. Las técnicas de
preparacion de estos materiales se pueden clasificar en tres fundamentalmente: deposicién de
vapor en fase quimica, ablacion laser y descarga en arco eléctrico. En contraste con los
carbones activados, los CNT’s presentan una baja area superficial especifica, baja densidad y
mayor dificultad de sintesis. Sin embargo, su alta conductividad eléctrica y dimensidn
nanométrica permiten un rapido transporte de iones y, por lo tanto, una alta potencia,
haciendo de estos materiales buenos candidatos para su empleo como electrodos en EDLC’s. El
empleo de MWNT's como electrodos en supercondensadores ha sido probado
satisfactoriamente por multitud de autores [12], [36], [37] que han descrito capacidades de
hasta 135 F/g en funcidén del tipo de nanotubo y el tratamiento realizado. [12] Capacidades
especificas mas elevadas (180 F/g) se han descrito para SWNT’s. [38] El caracter mesoporoso
de los haces de CNTs juega un papel dominante en las propiedades electroquimicas de estos
electrodos. Su enmarafiada red y canal central abierto generan un facil acceso de los iones a la
interfase electrodo/electrolito. Ademas comparados con otros materiales de carbono los CNTs
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tienen una elevada velocidad de transferencia electrénica. Por otro lado, la capacidad
especifica de estos materiales puede verse mejorada gracias a la introduccién de procesos
pseudocapacitivos por parte de polimeros conductores u éxidos metalicos, entre otros, para
dar lugar a materiales de electrodo hibridos.

1.4.1.3. Grafeno y Oxido de Grafeno

El grafeno se puede definir como una lamina esencialmente bidimensional de grosor
monoatémico, formada por una red hexagonal de atomos de carbono que se obtiene a partir
del grafito. Se han descrito diversos métodos fisicos de produccion de laminas de grafeno,
tales como el CVD (Chemical Vapor deposition) que dan lugar a materiales de alta calidad pero
en cantidades exiguas. Por otra parte, existen métodos quimicos capaces de producir
cantidades mucho mayores, pero también con mayores defectos en su estructura y
composicion. Uno de los métodos quimicos mas habituales para su obtencién parte de un
tratamiento fuertemente oxidativo del grafito y su posterior reduccidn quimica. El papel
principal de la oxidacién es exfoliar los diferentes planos grafiticos, los cuales adquieren un
caracter hidrofilico y por lo tanto dispersable en agua, mientras que la reduccién permite
quitar los grupos funcionales formados manteniendo la exfoliacion. Un gran problema al que
se enfrenta el 6xido de grafeno obtenido de este modo hasta la fecha es su proceso de
produccién a gran escala y de hecho se sigue en la busqueda de una solucién que permita una
produccién factible y rentable a escala industrial, que dé lugar a materiales mas puros y sin
defectos y que lo haga de forma mds benigna para el medio ambiente.

Debido a las extraordinarias propiedades del grafeno, que incluyen: i) alta estabilidad
quimica, ii) elevada conductividad eléctrica vy iii) elevada area superficial, el grafeno se esta
convirtiendo en un material muy interesante para aplicaciones de almacenamiento de energia.

El empleo de dxido de grafeno como material para electrodos en supercondesadores
fue descrito por primera vez en 2008 por Vivekchand y col. [39] y Stoller y col. [11], en donde a
partir de métodos quimicos de oxidacidn y reduccién obtuvieron materiales con capacidades
especificas de 117 y 135 F/g en electrolitos acuosos y de 75 y 99 F/g en electrolitos organicos,
respectivamente, basados en multicapas de grafeno. Se han publicado trabajos sobre
electrodos de grafeno con mayor capacidad especifica en electrolitos acuosos (205 F/g) [40]
empleando el método quimico para su fabricacidon. Recientemente, El-Kady y col. [41] han
utilizado una unidad dptica estandar LightScribe DVD para llevar a cabo la reduccion de las
peliculas de 6xido de grafito para producir grafeno. Los electrodos fabricados con este material
exhiben una elevada capacidad especifica que va desde 265 F/g en electrolito organico
(ventana de potencial de 3 V) a 276 F/g medido en un liquido idnico como electrolito (ventana
de potencial 4 V).

Sin embargo, en la practica, aun no ha sido posible el desarrollo de todo el potencial
que brinda el grafeno como electrodo en supercondensadores, dado que los valores de
capacidad especifica reportados se encuentran por debajo de los valores tedricos calculados
(~550 F/g). [41] Una de la razones de esta limitacion es debido a la agregacion o apilamiento
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de las laminas de grafeno cuando son empacadas dentro de la estructura del electrodo,
reduciendo asi el area superficial activa del grafeno. Este apilamiento es causado por fuertes
interacciones de Van Der Waals entre las ldminas del material. [41], [42] Actualmente, un gran
numero de técnicas estdn siendo desarrolladas [43], entre ellas la sintesis de materiales
hibridos empleando materiales pseudocapacitivos como: RuO, [44], Ni(OH), [45], MnO [46],
Cos0, [47], MnO, [48], entre otros, con el fin de obtener nuevos materiales con efectos
sinérgicos.

1.4.2. Polimeros Conductores

Los polimeros conductores son buenos candidatos como materiales para electrodo en
supercondensadores debido a: i) facil sintesis, ii) buena conductividad eléctrica, iii) elevada
pseudocapacidad y iv) relativo bajo costo. [49] Los polimeros conductores mas comunmente
usados son la polianilina (PAni), polipirrol (PPy) y poli [3,4-etilendioxitiofeno] (PEDOT), los
cuales presentan una elevada capacidad especifica. Se han llegado a publicar valores de hasta
775 F/g para la PAni, [50] 480 F/g para el PPy [51] y 210 F/g para el PEDOT. [52] Por otra parte
este tipo de materiales presenta problemas especificos relacionados con sus propios procesos
de intercalacidn. Asi por ejemplo, los tres polimeros mencionados son de tipo p, es decir, son
conductores tras un proceso de oxidacidon en el que sufren la insercidn de aniones para
compensar la carga positiva derivada de su dopaje oxidativo (con huecos). Pero ademas de los
aniones incorporan moléculas de disolvente que inducen un notable aumento de volumen. Sus
ciclos de carga-descarga se ven asociados de esta forma a expansiones y contracciones ciclicas
que van en detrimento de la estabilidad estructural de los electrodos y limitan su ciclabilidad a
largo plazo. Por este motivo, muchas investigaciones para la aplicacion de polimeros
conductores en supercondensadores van dirigidas hacia el estudio de electrodos compuestos
por materiales capaces de ofrecer elevados valores de energia almacenada y la posibilidad de
suministrar dicha energia durante un elevado ndmero de ciclos, caracteristicas que se pueden
conseguir mediante la combinacién de materiales de carbono poroso y polimeros conductores.
(53]

1.4.3. Oxidos Metalicos

Comparandolo con los materiales de carbono, los 6xidos metdlicos exhiben una mayor
capacidad de almacenamiento de energia. Cuando el 6xido en cuestidon presenta una baja
resistencia, ademas de alta densidad de energia puede llegar a alcanzar una elevada potencia
especifica. El 6xido de Rutenio (RuO,) ha sido uno de los éxidos mas ampliamente estudiados
para su aplicacién como electrodo en supercondensadores, la capacidad reportada del RuO, ha
sido superior a los 500 - 800 F/g en electrolito acuoso. [54]-[56] Sin embargo su elevado coste
representa una gran desventaja para la produccion comercial de supercondensadores basados
en Ru0,, relegdndolo Unicamente a aplicaciones de tipo aeroespacial. Otros éxidos metalicos
que se han planteado como alternativa, son los éxidos de hierro, vanadio, manganeso y
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cobalto, siendo los de MnO, los que estan recibiendo mayor atencién debido a su bajo coste y
amplio potencial de trabajo comparado con otros dxidos metalicos. [57] Otra alternativa para
aprovechar las ventajas que proporcionan estos materiales es la combinacién con otro tipo de
materiales, como materiales de carbono poroso o polimeros conductores, por ejemplo, bien
sea formando un material compuesto o bien utilizando distintos materiales para el anodo y el
catodo.

Una alternativa a los 6xidos metalicos son los polioxometalatos (POM'’s), una clase de
agregados moleculares o nanoclusters relacionados estructural y funcionalmente con los
oxidos de metales de transicidn, con una quimica redox rdpida y reversible que permite el
almacenamiento de energia en procesos faradaicos sucesivos. A continuacion se describen
mas detalladamente las caracteristicas de los POM’s.

1.5. POLIOXOMETALATOS

Los polioxometalatos son una amplia familia de clusters anidnicos de éxidos metadlicos
de tamafio nanométrico, con estructuras y tamafios variados pero bien conocidos y que
resultan de la condensacion de aniones volframato, molibdato o vanadato, combinados en
ocasiones con otros elementos. De entre esta amplia familia nos centraremos aqui en un tipo
de heteropolianiones de molibdeno o volframio con la conocida estructura de Keggin (Figura
1.3), con un tamano aproximado de 0,8 nm de didmetro [58] y una versatil quimica redox En
particular, los POM’s con estructura de Keggin empleados en este trabajo (XM,04,",donde X:
P,Si y M:Mo,W,V) ofrecen accesibilidad favorable a la transferencia de electrones debido a
orbitales d vacios en la unién m metal — oxigeno. [59] La estructura se compone de un
heterodtomo (en nuestro caso P o Si) rodeado por cuatro atomos de oxigeno formando un
tetraedro. Dicho tetraedro ocupa el centro de la molecula y se encuentra confinado por cuatro
grupos de tres unidades octaédricas de MOy unidos entre si por los atomos de oxigeno
adyacentes, Figura 1.3. [60]
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Figura 1.3 Estructura tipo Keggin [XM;,04,]"
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Entre las principales caracteristicas de los POM’s encontramos:

e Elevada estabilidad térmica,

e Gran solubilidad en medios acuosos y en disolventes organicos polares,

e Acidez tipo Bronsted,

e Variada quimica redox con una rdpida y reversible transferencia multielectrénica, sin
originar cambios estructurales.

Muchos polioxometalatos y en particular los heteropolianiones que se han empleado
en el presente trabajo son capaces de aceptar electrones de forma reversible con procesos de
protonacion simultdnea y por tanto son susceptibles de ser utilizados como materiales activos
de electrodo para almacenamiento de energia. Sin embargo, debido precisamente a su
dimensién nanométrica y naturaleza molecular son compuestos solubles en agua y disolventes
organicos, solubilidad que en principio los descartaria como materiales de electrodo. Nuestra
hipdtesis de trabajo es la posibilidad de anclar o retener estos polioxometalatos en sustratos
carbonosos como forma de utilizarlos como materiales electroactivos de electrodo en
supercondensadores.

La adsorcién de POM'’s sobre diversas superficies ha sido estudiada por diferentes
autores desde un punto de vista de electroquimica fundamental o para uso como catalizadores
o electrocatalizadores. Keita y col. estudiaron las propiedades electroquimicas y de transporte
de masa durante ciclos voltamperométricos de POM’s en una superficie de oro mediante el
uso de una microbalanza de cuarzo observando una facil adsorcién [61]. Desde entonces la
interaccion de los POM’s con otras superficies como Hg, carbon vitreo, grafito pirolitico,
carbdn activado, entre otros [62]-[66] ha sido estudiada observandose que en todos los casos
son espontdneas e irreversibles, sin embargo, su naturaleza y extensién aun no es bien
entendida, pudiendo estar impulsados por interacciones especificas entre los aniones y la
superficie a través de un mecanismo de adsorciéon quimica. [62] En este sentido, Alcaiiz-
Monge y col. [67] estudiaron la adsorcién del anién PMo04,04° en una serie de carbones
activados observando que sigue una tendencia similar a la de la adsorcidn fisica de N,, donde
la adsorcién tiene lugar a concentraciones muy bajas alcanzando la saturacién rapidamente
cuando la concentracién de la disolucién se incrementa. Por otro lado, estos autores sefalan
una disminucion del volumen de microporos (< 2nm) del carbén activado después de la
impregnacion con el anidn. Esta reduccién del volumen de microporos es mas notoria en la
zona de los supermicroporos (0,7 — 2 nm), por lo que la amplia area superficial y caracteristicas
del carbdn activado favorece la incorporacion de los aniones de POM'’s. La incorporacién de
POM'’s en diferentes matrices de carbono como: polimeros conductores [68], [69], nanotubos
de carbono [70], [71] y mds recientemente en 6xido de grafeno [72]-[74] ha sido estudiada
por diversos autores. Las aplicaciones de materiales con POM’s abarcan un amplio campo de
investigacion como: catalisis, electrocatalisis, dispositivos electrocromicos y fotoluminiscentes,
entre otros. [75]

En el campo del almacenamiento de energia, los POM’s constituyen una alternativa
como materiales que proporcionan una capacidad adicional de almacenamiento gracias a sus



INTRODUCCION

procesos faradaicos de oxidacidn-reduccion. A través de la combinacion de materiales de
carbono y POM’s, donde se aproveche la superficie, la conductividad y el almacenamiento de
tipo capacitivo de los primeros y la actividad electroquimica de los ultimos es posible el
desarrollo de materiales de electrodo hibridos orgdnico — inorgdnicos con altas prestaciones
para supercondensadores, siendo éste el objetivo principal de este trabajo de investigacion.
Sélo unos pocos ejemplos recientes se pueden encontrar en la literatura sobre la aplicacion de
materiales basados en POM'’s en supercondensadores. A continuacién mostramos los ejemplos
mas relevantes.

La incorporacidon de POM’s en matrices poliméricas como polianilina (PAni) reportada
por Gdmez-Romero y col. [76], con capacidades de 195 mF/cm? en una ventana de potencial
de 0 — 0,5 V manteniendo un 90 — 85 % de la capacidad inicial después de 2.000 ciclos
galvanostaticos. Empleando métodos de sintesis quimica, los mismos autores describieron la
sintesis de materiales hibridos PAni/PMo;, y PEDOT/PMo,, con valores de capacidad de
168 F/g y 130 F/g, respectivamente [68]. En este mismo sentido, Suppes y col. [77] publicaron
la sintesis de un material hibrido PPy-PMo,, que exhibe una capacidad especifica de 210 F/g a
una velocidad de barrido de 10 mV/s en H,SO, 0,5 M.

Otra clase de materiales hibridos estudiados en el area de los supercondensadores son
los constituidos por CNT’s y POM'’s; Cuentas-Gallegos y col. [78] describieron la sintesis y
caracterizacion del material hibrido MWNT’s/Cs-PMo3, con valores de capacidad de 285 F/g a
bajas densidades de corriente (200 mA/g). Por otro lado, el grupo de Lian y col. han reportado
la sintesis y caracterizacion de materiales hibridos: MWNT’s/SiMo;, y MWNT’s/PMo, [79]. A
partir de la deposicion de varias capas de POM sobre MWNT’s previamente oxidados,
MWNT’s/PMoy,V,, [80], se obtiene un incremento de hasta cinco veces la carga almacenada
en comparacion con el material de partida. Recientemente, estos mismos autores han descrito
la modificacién de electrodos de MWNT’s empleando el mismo método, pero utilizando
diferentes soluciones acuosas de diversos POM'’s, especificamente las combinaciones
PMo,,/SiW,, y PMo4,/PW,, observando al igual que en los trabajos previos un aumento de la
capacidad con respecto al material de partida, pero con caracteristicas redox diferentes al
comportamiento de los componentes puros [81].

Muy pocos estudios en la bibliografia han abordado el estudio de materiales hibridos
de éxido de grafeno/POM’s como electrodos para almacenamiento de energia. Wang y col.
publicaron en 2013 la reduccion electroquimica de oxido de grafeno (GO) asistida por
H,SiW 1,049 seguida de la adsorcién espontanea del anidn en la matriz del rGO (6xido de
grafeno reducido). Este nanocompuesto presenta una capacidad de 275 mAh/g como material
activo del catodo en baterias [82]. Mas recientemente, Kume y col. [83] estudiaron las
propiedades electroquimicas de nanohibridos PMo4,/rGO como material activo del cdtodo en
baterias observando una mayor capacidad y una velocidad de carga/descarga mas rapida que
los materiales de partida y al ser comparado con el hibrido PMO,,/SWNT’s. Hasta el momento,
no se ha publicado el estudio de materiales hibridos POM/éxido de grafeno como material
activo para electrodos en supercondensadores, estudio que constituye precisamente uno de
los objetivos de esta Tesis tal y como se describe en el siguiente apartado. En todo caso, cabria
destacar que la practica totalidad de los trabajos en el tema genérico de materiales de carbén
y polioxometalatos para almacenamiento de energia, que se citan en estos ultimos parrafos,

15



16

CAPITULO |

han sido publicados muy recientemente, en su mayoria de forma simultdnea a nuestros
trabajos y publicaciones de esta Tesis.

OBJETIVO GENERAL

Como objetivo general de esta Tesis se planted la investigacidon y el desarrollo de
materiales nanocompuestos hibridos de base de carbono con polioxometalatos dirigidos a su
aplicacién como electrodos en supercondensadores. Con esta estrategia se pretendia llegar a
conseguir combinaciones sinérgicas en las que el material de carbdn aportase un soporte fisico
conductor con capacidad de almacenar energia mediante un mecanismo capacitivo de doble
capa y el polioxometalato aportase una capacidad adicional de almacenamiento de tipo
faradaico que pudiese dar lugar a una densidad de energia mejorada.

Para alcanzar dicho objetivo general se plantearon y se han llevado a cabo los
siguientes objetivos especificos:

1.- Sintesis de materiales hibridos de base de carbono — polioxometalatos, para ello se

seleccionaron tres tipos de materiales de carbono: carbén activado, nanotubos de carbono y
oxido de grafeno; y tres polioxometalatos: acido fosfomolibdico, acido fosfovolframico y acido
silicovolframico, todos con propiedades quimicas y electroquimicas diferentes.

2.- En el proceso de preparacién de los materiales estan involucrados un gran numero de
factores, tales como la porosidad y quimica superficial del material de carbono utilizado como
soporte, temperatura de reaccidn, concentracién inicial del polioxometalato, método de
incorporacién, etc.,, por lo que en el segundo objetivo es el estudio del efecto de las

condiciones de reaccion en la incorporacion de polioxometalato en el material hibrido. Para

ello, tal y como se muestra en el Capitulo Ill se emplearon distintos tiempos de reaccion,
concentraciones iniciales de polioxometalato y temperaturas de reacciéon. En el caso del
material carbén activado, éste se oxiddo mediante distintos tratamientos y se reactivd a través
del empleo de hidréxido potasico.

Por otro lado, en el Capitulo IV se presenta la caracterizacién quimica, estructural y
textural de los diferentes materiales hibridos desarrollados.

3.- La evaluacion de la capacidad de almacenamiento de energia de una seleccion de los

materiales hibridos desarrollados en este trabajo constituye el tercer objetivo de esta

investigacion. Para ello, en el Capitulo V se presenta la caracterizacidn electroquimica de estos
materiales.

4.- Finalmente, el cuarto objetivo se basa en la evaluacidn de la estabilidad y ciclabilidad de los

materiales hibridos desarrollados como electrodos en supercondensadores en celdas

simétricas, también presentados en el Capitulo V.
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METODOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se describe el procedimiento experimental empleado para la sintesis
de los diferentes materiales estudiados en esta tesis doctoral, asi como la metodologia
empleada para los ensayos de dichos materiales como electrodos en supercondensadores.

El capitulo se estructura en tres subcapitulos: i) descripcion de los materiales de
partida empleados en la sintesis de materiales hibridos y la metodologia experimental utilizada
para dicha sintesis; ii) técnicas de caracterizacién fisico-quimica utilizadas para el estudio de los
materiales hibridos y, finalmente iii) técnicas de caracterizacion electroquimica utilizadas en la
evaluacion de los materiales como electrodos en supercondensadores.

2.1. MATERIALES DE CARBONO

Los materiales hibridos preparados en este trabajo se obtuvieron a partir de un
material de carbono y un polioxometalato como material inorgéanico.

Como materiales de carbono se emplearon: carbén activado, nanotubos de carbono
multipared y Oxido de grafeno reducido. El carbdn activado fue sometido a diferentes
tratamientos con la finalidad de modificar quimicamente su superficie y textura porosa.

A continuacién se describen cada uno de los materiales de carbén empleados.

2.1.1. Carbon Activado

Uno de los materiales de carbono empleado en la preparacién de los materiales
hibridos, ha sido el carbén activado NORIT DLC SUPER 30 (AC) comercializado por la empresa
CABOT NORIT ACTIVATED CARBON?®. La eleccidn de este adsorbente se basé en sus adecuadas
caracteristicas quimicas y texturales para su utilizacidn como material de electrodo en
supercondensadores de doble capa eléctrica, siendo éste el nicho de mercado hacia donde la
empresa enfoca su comercializacion.

En una primera aproximacion se utilizd el carbdn activado NORIT DLC SUPER 30 sin
ningun tipo de tratamiento previo. Sin embargo, con la intencién de estudiar la influencia del
contenido de funcionalidades oxigenadas y textura porosa en la incorporaciéon del material
inorganico, el AC fue sometido a diferentes procedimientos experimentales para modificar las
ya mencionadas caracteristicas.

2.1.2. Carbén Activado Modificado

El material de partida fue modificado con la intencion de aumentar la cantidad de
funcionalidades oxigenadas y modificar sus propiedades texturales. El procedimiento
experimental llevado a cabo para cada tipo de modificacidn se presenta a continuacion.
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2.1.2.1. Oxidacién del Carbén Activado

El carbdn activado fue tratado con diversos agentes oxidantes: HNO;, H,SO, y H,0, con
la intencién de aumentar la concentracion de funcionalidades oxigenadas [1], [2] en la
superficie del material de acuerdo a sus caracteristicas y a las condiciones del proceso. La
seleccion de estas condiciones de oxidacidon se realizé en funcidn de diversos métodos
encontrados en la bibliografia como efectivos para la incorporacién de oxigeno en materiales
de carbono. En la siguiente Tabla se resumen las condiciones del tratamiento empleado para
cada uno de los agentes oxidantes:

Tabla 2.1 Condiciones de reaccién en los procesos de oxidacién del carbdn activado

. TEMPERATURA
AGENTE CANTIDAD  CARBON 3 CONDICIONES
DE REACCION . NOMENCLATURA
OXIDANTE (mL) (g) (0 DE REACCION
HNO; (2,5 M) 250 2,500 80 °C Reflujo - 20h ACHNO;
H,S0,(2,5 M) 250 2,500 80°C Reflujo - 0,5h ACH,$0,-0,5
H,S0,(2,5 M) 250 2,500 80°C Reflujo - 5h ACH,S0,- 5
H,0,(30% v/v) 20 2,000 25°C Agitacion - 48h ACHRT
H,0, (30% v/v) 20 2,000 80 °C Reflujo - 48h ACH80
H,0, (30% v/v) 100 1,000 25°C Agitacién - 48h ACHRT100

Finalizado el proceso de oxidacidon de todas las muestras, estas fueron lavadas con
agua destilada hasta pH neutro, posteriormente fueron filtradas y secadas en una estufa de
vacio a 80 °C durante 24h.

2.1.1.2. Reactivacién Quimica del Carbon Activado con Hidréxido de Potasio

La reactivaciéon del carbdn activado se lleva a cabo con la intencidn de aumentar su
porosidad y area superficial [3], [4] y evaluar su influencia en el proceso de incorporacién de
los polioxometalatos. Para este estudio, se empled hidréxido potasico (KOH) (Sigma - Aldrich)
como agente activante.

El carbén activado y el KOH se mezclaron homogéneamente en un mortero de agata y
posteriormente la mezcla se trasvasé a una navecilla ceramica. Dicha navecilla se introdujo en
un horno tubular con tubo cerdamico y controlador de temperatura digital. La velocidad de



METODOS EXPERIMENTALES

calentamiento empleada fue de 2 °C/min hasta alcanzar una temperatura de 650 °C durante
1h bajo un flujo de nitrégeno (100 mL/min). El proceso de enfriamiento también se llevd a
cabo en atmdsfera de nitrégeno. Una vez alcanzada la temperatura ambiente la muestra se
lavd con etanol y posteriormente fue neutralizada con 220 mL de una solucién de HCI 1M en
reflujo a 85 °C durante 1h para eliminar los restos de agente activante. Finalizado este proceso
de neutralizacidn la muestra fue filtrada y lavada con agua destilada hasta pH neutro. El sélido
obtenido se secd en una estufa de vacio por un periodo de 24h a 80 °C.

Para el proceso de activacidn se ensayaron tres relaciones AC:KOH 1:1, 1:2, 1:3, siendo
nombrados los materiales obtenidos ACK1, ACK2 y ACK3, respectivamente.

2.1.2. Nanotubos de Carbono Multipared

Los nanotubos de carbono multipared (MWNT’s, por sus siglas en inglés) relinen
diversas caracteristicas como: elevada darea superficial, enmarafiada red, porosidad, buena
conductividad, estabilidad quimica y bajo coste relativo que hacen de ellos buenos candidatos
como electrodos en supercondensadores. [5], [6]

Los nanotubos de carbono estudiados en este trabajo fueron adquiridos de Sigma -
Aldrich y sintetizados por el método CoMoCAT' (Catalytic Chemical Vapor Deposition).

Antes de utilizar este material como adsorbente en la sintesis de materiales hibridos,
se procedid a la purificacion de los mismos.

2.1.2.1. Purificacion de los Nanotubos de Carbono Multipared

Con la intencién de eliminar las posibles impurezas remanentes de la sintesis de los
nanotubos de carbono se realizd su purificacion siguiendo la metodologia descrita por Ling y
colaboradores [7], donde 3 g de MWNT’s fueron calentados en un horno horizontal con tubo
ceramico y controlador de temperatura digital a 400 °C durante 4h bajo una atmaésfera de aire
con un flujo de 100 mL/min, con la finalidad de eliminar parte del carbén amorfo y oxidar
parcialmente el catalizador. Este material fue nombrado MWNT’s-I. Posteriormente, 1 g de
MWNT’s-| fue tratado con 250 mL de una soluciéon 3M de HNO; a 80 °C en reflujo durante 24h,
para eliminar completamente las trazas de carbén amorfo y del catalizador, ademas de crear
grupos funcionales en la superficie de los MWNTSs. Finalizado el tiempo de reaccién la muestra
fue filtrada y lavada con agua destilada hasta pH neutro, posteriormente fue secada en una
estufa de vacio a 80 °C durante 24h, este material fue denominado MWNT’s-Il. Finalmente, 1
g de MWNT’s-Il fue tratado con 200 mL de una solucién 6M de HCl por 6h a 100 °C con la
finalidad de limpiar los posibles restos del catalizador. El procedimiento de lavado y secado de
la muestra MWNT’s-lll es igual al descrito para las muestras MWNT’s-1 y Il.
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2.1.3. Derivados del Grafeno

De forma similar a los nanotubos de carbono, el grafeno se ha convertido en una de las
nuevas formas alotrdpicas de carbono que ha suscitado mayores expectativas en torno a su
aplicacion en dispositivos de almacenamiento de energia y en particular en
supercondensadores. En este sentido se planted su uso y modificacién con polioxometalatos
partiendo de materiales preparados por via quimica, que consiste en la oxidacién del grafito y
la posterior reduccion del 6xido de grafeno formado.

2.1.3.1. Sintesis del Oxido de Grafeno

La sintesis del o6xido de grafeno (GO) fue realizada siguiendo la metodologia de
Hummers modificada. [8], [9] 5 g de grafito (polvo, tamafo de particula < 20 pum, Sigma -
Aldrich) se mezclaron con 6 g de KNO; en 230 mL de H,SO, concentrado en agitacién por 10
minutos a temperatura ambiente. Trascurrido este tiempo se afiadié cuidadosamente 30 g de
KMnO, y se dejé en agitacidon durante 5h a 35 °C. Finalizado este tiempo se agregd gota a gota
80 mL de agua destilada, dejando la suspensién en agitacion durante toda la noche.
Posteriormente se afiadio 8 mL de H,0, (30 % v/v) y 200 mL de agua destilada. La suspension
marrén oscura obtenida de 6xido de grafeno se dializé durante 3 semanas con agua destilada
hasta obtener pH neutro (pH 6,5 aproximadamente). Las membranas de didlisis empleadas
fueron adquiridas por SpectrumLabs® modelo spectra/Por 3 con MWCO (Molecular Weight Cut-
off, por sus siglas en inglés) de 3,5 kD. Para completar la exfoliacion del GO se llevd a cabo un
tratamiento por ultrasonidos empleando una sonda ultrasonicador de Columbia International
durante un periodo de 15 minutos bajo las siguientes condiciones: 1s on — 1s off a una
potencia de 500 W.

La dispersion obtenida presentd una composicion de 10 mg GO/L suspension,
determinada a partir de medidas volumétricas y de peso. Para ello se midié con una pipeta
volumétrica 10 mL = 0,04 mL de la suspension de GO y posteriormente esta cantidad de
suspension fue pesada en una balanza con apreciacion de 0,0001 g. La suspension de GO
medida se colocd en una estufa de vacio a 80 °C durante 48h con la intensidn de eliminar toda
el agua. Trascurrido este tiempo el sélido remanente fue pesado y a partir de este valor y con
el volumen inicial medido se calculd la composicidn de la suspensién de GO.

2.1.3.2. Reduccién Quimica del Oxido de Grafeno

La reduccién quimica del éxido de grafeno se hizo en presencia de hidracina (N,H,,
80% v/v en agua, Sigma - Aldrich). En un vaso de precipitados se agregd 40 mL de la suspension
de GO anteriormente descrita, 20 mL de agua destilada y 8 mL de hidracina. Se emplearon tres
concentraciones de hidracina con la finalidad de evaluar el efecto de la oxidacidn del 6xido de
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grafeno reducido en la incorporacién del material inorganico, las concentraciones de hidracina
utilizadas fueron: 50, 30, 10 % v/v. La mezcla se colocé en un bafio de ultrasonidos de baja
potencia durante 3h tras lo cual se dejé en reposo durante toda una noche. El sélido negro
obtenido fue lavado con agua destilada hasta pH neutro. Seguidamente, se lavé con etanol al
96 % y se secé en una estufa durante 48h a 50 °C. El éxido de grafeno reducido mediante este
método se denomindé CRGOXX siendo XX= 50, 30, 10, que corresponden a las concentraciones
de hidracina empleada: 50, 30 y 10 % v/v respectivamente.

2.1.3.3. Reduccion Hidrotermal del Oxido de Grafeno

En un frasco Pyrex de 50 mL de capacidad y con tapdn de rosca (tipo red-cap, que
soporta temperaturas hasta 160 °C) se colocé 30 mL de la suspensién de éxido de grafenoy 10
mL de agua destilada. La mezcla se calentd en una estufa a 120 °C durante 24h. El sélido
obtenido se lavé por triplicado con agua destilada hasta pH neutro y un ultimo lavado con
etanol al 96 %. La muestra fue secada en una estufa a 50 °C durante 48h. El éxido de grafeno
reducido en estas condiciones fue nombrado HT-RGO.

2.2. MATERIALES INORGANICOS

Tres tipos de polioxometalatos (POM’s) han sido empleados en este trabajo como
materiales que proporcionan una capacidad adicional de almacenamiento de energia gracias a
sus procesos faradaicos de oxidacién-reduccién. Los POM'’s estudiados fueron:
H3PMo01,040.XH,0, H3PW1,0,40xH,0, HiSiW1,049%H,0, todos con estructura de Keggin (Capitulo
I, Fig. 1.3), adquiridos en Sigma — Aldrich. En la Tabla 2.2 se resumen algunas de sus
propiedades fisicoquimicas.

Tabla 2.2 Propiedades Fisicoquimicas de los Heteropoliacidos.
CONSTANTE DE

MOfIIEEzSLAR DISOCIACION EN POTENCIAL DE
] REDUCCION [11], [12]
ACIDO o
ANHIDRO ACETONA A 25 °C [10]
(g/mol) (V vs SCE)
pK1 pK2 pK3

H,PMo 1,040 1825,25 2,0 3,6 5,3 10,271
HsPW1, Ogo 2880,05 1,6 3,0 4,0 -0,023"
HaSiW1, Oso 2877,28 2,0 3,6 5,3 -0,228"

Electrolito acuoso: °0,5M H,S0, "1M H,SO0.,
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Mediante analisis termogravimétrico se determind la cantidad de agua de hidratacion
de estos POM’s obteniendo las siguientes formulas moleculares: HsPM01,040.13H,0 (PMoy,),
H3PW1,040,7H,0 (PW1,), HaSiW1,040.16H,0 (SiWy,).

Para la incorporacidn de los diferentes POM’s se prepard una disolucion inicial de 10
mM de concentracion de cada uno de los POM’s y a partir de esta disolucién se tomaron las
alicuotas necesarias para obtener las diferentes concentraciones iniciales de trabajo. A lo largo
del trabajo se presentan los resultados de concentracién en unidades de mmol POM’s/g de AC.

2.3. SINTESIS DE MATERIALES HiBRIDOS ORGANICO - INORGANICO

Se llevaron a cabo dos vias de incorporacién del material inorganico sobre la matriz
carbonosa: i) condiciones normales (presién y temperatura ambiente) y ii) condiciones
hidrotermales.

2.3.1. Condiciones Normales, Presién y Temperatura Ambiente

La metodologia empleada para la incorporacidn del material inorganico en el sustrato
carbonoso estd basada en los resultados publicados por Alcafiiz-Monge y colaboradores, [13]
donde estudiaron la incorporacién de PMo, en diferentes matrices de carbono a través de
una variedad de concentraciones iniciales. Con nuestra investigacion se pretende realizar un
trabajo mds exhaustivo que complemente las conclusiones obtenidas por estos autores,
mediante el empleo de tres polioxometalatos de diferentes propiedades quimicas, matrices de
carbono variadas, ademas del estudio de la influencia de diferentes pardametros de reaccion.
Dirigidos a su aplicacién como electrodos en supercondensadores.

La incorporacién del material inorgdnico en el sustrato carbonoso se realizé a partir de
la mezcla de una solucién acuosa del respectivo polioxometalato con el material de carbono en
suspensidn y con agitacion constante durante tiempos variables. Transcurrido el tiempo de
reaccion determinado, el sélido obtenido fue lavado con agua mili-Q hasta pH neutro. Las
muestras resultantes ACPOM’s fueron secadas en una estufa de vacio a 80 °C durante 24h. En
el caso de las muestras de CRGOXXPOM’s y MWNT’s POM'’s el ultimo lavado se realizé con
etanol al 96 % y las muestras se secaron en una estufa a 50 °C durante 48h.

En una primera aproximacion, la cantidad de material inorganico incorporado en la
matriz carbonosa fue determinada por diferencia de peso entre el peso del material de
carbono inicial y tras la incorporacion del polioxometalato. Sin embargo, con la intencién de
tener un resultado mas exacto se realizaron medidas de andlisis termogravimétrico,
empleando las condiciones que se describiran mas adelante.

En los materiales de sustrato carbonoso AC diferentes variables fueron estudiadas,
tales como la influencia del tiempo de reaccién, temperatura y concentracidn de la solucién de
polioxometalato.
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2.3.2. Condiciones Hidrotermales

Para la incorporacion de los materiales inorganicos en los materiales de carbono se
evalud una metodologia hidrotermal, siguiendo las condiciones que se detallan a continuacion
para los distintos tipos de materiales de carbono.

2.3.2.1. Tratamiento hidrotermal para las mezclas carbon activado comercial y nanotubos de carbono
multipared - polioxometalatos

En un frasco Pyrex con tapa de rosca se colocaron 10 mL de una solucién acuosa
10mM del respectivo polioxometalato, 10 mL de H,0 y 0,1 g del material de carbono. La
mezcla fue colocada en una estufa a 120 °C por 24h. Finalizado este tiempo, el sélido obtenido
fue lavado con agua mili-Q hasta pH neutro, para la serie MWNT’s POM el dltimo lavado se
realizé con etanol al 96 %. Finalizado el lavado, las muestras ACPOM’s fueron secadas en una
estufa de vacio a 80 °C por 24h, el procedimiento de secado para las muestras MWNT’s POM
fue de 48h en una estufa a 50 °C.

2.3.2.2. Tratamiento Hidrotermal para la Mezcla Oxido de Grafeno - Polioxometalatos

Una alicuota de 10 mL de la suspension de GO (0,1 g GO), 5 mL de H,0 y 10 mL de una
soluciéon 10 mM del respectivo polioxometalato fueron introducidos en un frasco Pyrex con
tapa de rosca. A continuacion el frasco fue tratado térmicamente en una estufa durante 24h a
120 °C. Transcurrido este tiempo, el sélido obtenido fue lavado con agua mili-Q hasta pH
neutro, el ultimo lavado se hizo con etanol al 96 %. El sélido obtenido fue filtrado y secado en
una estufa a 50 °C durante 48h.

2.3.3. Nomenclatura empleada en los materiales hibridos

La nomenclatura utilizada para denominar los materiales hibridos sintetizados se
realizo utilizando la siguiente férmula:

Nombre = Material de carbono — POM's — concentracion — tiempo de reaccion — temperatura
donde,

e  Material de carbono (MC) = carbdn activado (AC), MWNTSs (I-1I-111), 6xido de grafeno (GO),
oxido de grafeno reducido quimicamente (CRGOXX), HT-RGO 6xido de grafeno reducido
hidrotermalmente.

e  Polioxometalatos (POM’s) = H;PM01,040 (PMO013), H3PW15040 (PW1,), HaSiW1,040 (SiW15).

e  Concentracion (C)= mmoles de POM/g carbén.
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e Tiempo de reaccion (t)= expresados en minutos.
e  Temperatura (T)= expresada en °C

En la Tabla 2.2 se presentan la nomenclatura empleada para los diferentes materiales
sintetizados.



METODOS EXPERIMENTALES | 35

Tabla 2.2 Listados de materiales hibridos sintetizados y su nomenclatura

Variable en Material de Concentracion Tiempo Temperatura
POM’s Denominacion
estudio carbono (mmoles POM’s/g C) (min) (°C)
Tiempo AC PMo3, 1 t 25 ACPMo;,-1-t-25
Concentracién AC PMo,, C 1440 25 ACPMo,,-C-1440-25
Temperatura AC PMo,, 1 1440 T ACPMo4,-1-1440-T
Oxidacion ACOX PMo3, 1 1440 25 ACOXPMo;,-1-1440-25
POM’s AC POM 1 1440 25 ACPOM-1-15-25
Activacion ACKX PMo3, 1 1440 25 ACKXPMo,,-1-1440-25
Material de
MC PMo;, 1 1440 25 MCPMo4,-1-1440-25
carbono
Tratamiento
HT PMo,, 1 1440 120 HT-ACPMo4,-1-1440
hidrotermal

Donde: t (tiempo) corresponde a: 0,5 -5 — 15 — 60 — 300 -1440 — 10080 min; C (concentracién) corresponde a : 0,25 -0,33-0,5—1 -3 -5 -10 mmol POM/g de carbono; T
(temperatura) corresponde a : 0 — 25 — 60 — 100 °C; ACOX (oxidacion) corresponde a materiales oxidados (Tabla 2.1); POM (polioxometalato) corresponden a H3PMO1,0,,,
H3PW 1,040 Y H4SiW4,04; ACKX (activacidn): ACK1, ACK2 y ACK3; MC (material de carbono) que corresponde a AC, MWNTs, CRGO y finalmente HT que son muestras
realizadas bajo condiciones hidrotermales.
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2.4. CARACTERIZACION FISICO-QUIMICA DE LOS MATERIALES

Los materiales obtenidos en este trabajo han sido caracterizados mediante diferentes
técnicas experimentales con el objetivo de determinar sus propiedades quimicas, texturales y
estructurales.

2.4.1. Analisis Quimico - Fisicos
2.4.1.1. Andlisis Termogravimétrico

El analisis termogravimétrico (ATG) permite determinar cambios de las propiedades
fisicas o quimicas de un material cuando es sometido a un cambio de temperatura bajo una
atmoésfera controlada. Esta técnica de analisis proporciona informacién sobre la ganancia o
pérdida de masa debida a la descomposicion, oxidacidon y pérdida de componentes volatiles,
entre otros.

Con la finalidad de determinar la cantidad de materia organica y de residuo inorganico
en el material hibrido, asi como la estabilidad térmica de las muestras en estudio se utilizé una
termobalanza TGA Q500 TA Instruments (Centro de Investigacién MATGAS, Campus UAB) con
una sensibilidad de 0,1 ug. Para los ensayos se utilizaron entre 3 - 5 mg de muestra en un crisol
de platino de alta temperatura bajo una atmosfera de aire sintético con un flujo de 25 mL/min
y un programa de temperatura desde 25 °C hasta 900 °C con una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min.

La cantidad de POM incorporados en las diferentes matrices de carbén se realizd a
partir del analisis de los termogramas de los materiales hibridos. A modo de ejemplo se
presenta el termograma de un material hibrido en la Figura 2.1. La discusion detallada del
termograma se realizard en el Capitulo IV Caracterizacién Fisicoquimica de los Materiales. A
efectos del calculo de POM incorporado es necesario considerar el porcentaje del POM
incorporado que corresponde a la zona estable del termograma (rango de temperatura 600 —
800 °C). A partir de este valor porcentual y considerando los gramos finales obtenidos luego de
la sintesis del material hibrido se obtienen los gramos de POM incorporado, que son llevados a
moles mediante el peso molecular del mismo. La concentracion final del POM incorporado
corresponde a los moles de POM obtenido entre los gramos de material de carbdn inicial.
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Sample: ACPMO12-1-24H File: C:..\MATGAS\130702\ACPMO12-1-24H.001
Size: 4.1080 mg TGA Operator: Jullieth
Method: carbon determination Run Date: 02-Jul-2013 16:53
Instrument: TGA Q5000 V3.15 Build 263
100 & £ 2.0
8.411% 9.753%
1.342%
1
80— 1.5

52.42%
60

40—+ ~0.5

Weight (%)
Deriv. Weight (%/°C)

20 ~0.0

Residue:
7.486%
(0.3075mg)

T T -0.5
o] 200 400 600 800 1000

Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 2.1 Termograma del material hibrido

2.4.1.2. Andlisis Elemental, determinacién de Oxigeno

El andlisis elemental es una técnica empleada para la determinacion porcentual de los
diferentes elementos que componen una muestra. Esta técnica fue empleada para
caracterizacién de la quimica superficial de los materiales carbonosos, especificamente la
determinacion de la cantidad total de oxigeno. La cantidad de oxigeno de los materiales de
carbono sintetizados fue determinada en un Analizador Elemental Flash-2000 C.E Instruments
Thermo Fisher Scientific del Centres Cientifics i Tecnologics Universitat de Barcelona. Para ello
se peso en torno a 1,000 mg de muestra con una microbalanza en capsulas de Ag y se analizd
por pirolisis usando como patrén atropina.

2.4.1.3. Valoracion Potenciométrica

Una valoracidn potenciométrica es una técnica analitica que permite conocer la
concentracién de un analito a partir de una reaccién de éxido reduccién.

Con objeto de determinar el grado de reduccién del fosfomolibdato se realizé una
valoracion en retroceso, en donde la cantidad de Mo(V) fue determinada a partir de la
oxidacion de éste con una solucidén de K,Cr,0; 0,3mM - H,SO, 0,5M, segun la siguiente
reaccion:
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[H4PMo,°PMo035™0y0 |3 ¢ 4e + 4H*PMo0,,040° [2.1]

Cr,0, 2+ 14H" + 6e &> 2 Cr'® + 7H,0 [2.2]

6[H,PMo, " PM0g™040] 3+ 4Cr,0; 2 + 32H" ¢> 6PM01,040> + 8 Cr*3+ 28H,0  [23]

El [Cr,0,]% en exceso fue valorado con una solucién de sulfato amdnico ferroso
(NH,),Fe(S0,),:6H,0 (sal de Mohr) de concentracion 2mM - H,SO, 0,5M. Previamente, esta
solucién fue estandarizada con una solucién de K,Cr,0; 2mM- H,SO, 0,5M. La ecuacién redox
de este proceso es la siguiente:

Cr,0, 2+ 14H" + 6e &> 2 Cr' + 7H,0 [2.4]

Fe? < Fe+1e [2.5]

-2 + +2 +3 +3 2.6
Cr,0, 2+ 14H" + 6Fe** &> 2 Cr" + 6Fe™+ 7H,0 [2.6]

El potencidmetro utilizado fue un Eutech Instruments PH 1500 — Cyberscan con un
electrodo redox gelificado.

Todos los reactivos utilizados han sido suministrados por Sigma-Aldrich sin tratamiento
de purificacidn previa.

2.4.1.4. Espectroscopia de Emisién Optica de Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-OES)

Esta técnica analitica empleada para la determinacién de trazas de metales consiste en
que el plasma acoplado por induccion produce la excitacion de atomos e iones que emiten
radiacion electromagnética a longitudes de onda caracteristicas del elemento en estudio. La
intensidad de la radiacidon emitida es proporcional a la concentracién del elemento en la
muestra.

Esta técnica se empled para la determinaciéon de la cantidad total de Mo en los
filtrados de reaccidn. Se utilizd un equipo de ICP-OES Perkin-ElImer, modelo Optima 4300DV.
Las muestras fueron tratadas previamente con HF 0,1 % en el Servei d'Analisi Quimica de la
Universitat Autonoma de Barcelona.
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2.4.2. Caracterizacion Espectroscopica

2.4.2.1. Espectroscopia de Infrarrojo de Transformada de Fourier

La espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) es una de las
técnicas mas empleadas para la caracterizacion estructural de materiales debido a su elevada
sensibilidad, resolucién y alta velocidad de adquisicién de datos. Esta técnica se fundamenta
en la absorcion parcial de la energia de un haz de luz infrarroja por parte de la molécula en
estudio. La absorcién solo puede ocurrir si la energia emitida es igual a la energia necesaria
para que ocurra la transicién vibracional en la molécula. La radiaciéon infrarroja remanente es
medida en un detector y esta seiial es traducida electrénicamente a un espectro. A cada grupo
funcional se le asocia una o varias bandas caracteristicas que corresponden a los diferentes
tipos de vibraciones moleculares.

La caracterizacidn por IR permitio corroborar la presencia del material inorganico en el
compuesto hibrido en base a las sefiales caracteristicas de los grupos funcionales de los
polioxometalatos utilizados. El equipo empleado fue un Espectrémetro Tensor 27 Brucker
(ICN2-CSIC) equipado con un médulo de Reflectancia Total Atenuada (ATR) con una placa plana
de cristal de diamante, donde la muestra en polvo fue medida sin tratamiento previo.

2.4.2.2. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X ((XPS)

La caracterizacion por XPS nos permite identificar los elementos presentes en la
superficie de la muestra, ademds de conocer el entorno molecular y estado de oxidacidn de los
mismos. Esta técnica implica la irradiacion en alto vacio de un sélido con rayos X blandos,
monoenergéticos y el analisis de la energia de los electrones emitidos. El espectro, el cual
representa la estructura electrénica del material, se obtiene como una representacién del
numero de electrones detectados por intervalo de energia frente a su energia cinética.

Para estas medidas se utilizé un analizador semiesférico SPECS EA10P a temperatura
ambiente usando una fuente monocromatica de Al Ka (1489 eV) como fuente de excitacidn a
una presién de 10”° mBar del servicio de Espectroscopia del Institut Catala de Nanociéncia i
Nanotecnologia (ICN2-CSIC). Las energias fueron determinadas con un error de 0,3 eV. Las
cuantificaciones de los espectros generales de XPS asi como las deconvoluciones y los ajustes
de los espectros se realizaron con el programa CASAXPS, los picos fueron deconvolucionados
mediante funciones Gaussianas-Lorentzianas.

Las medidas de XPS se realizaron sobre los electrodos de los materiales en estudio. La
mezcla de los electrodos consiste en un 85 % material en estudio, 10 % carbdén super Py 5 %
de politetrafluoroetileno (PTFE), el método de preparacion se explicarda mas adelante en la
seccion de Caracterizacién Electroquimica.
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2.4.2.3. Desorcion Térmica Programada (TPD)

La técnica de desorcidn a temperatura programada, TPD, consiste en el registro de la
concentracién de gas desorbido en funcidn de la temperatura producto del desprendimiento
de una serie de gases fruto de la descomposicion de ciertos grupos funcionales presentes en el
material a estudiar. La cantidad de especies desorbidas a cada temperatura puede ser
monitorizada por cromatografia o por espectrometria de masas.

La utilizacidn de esta técnica en materiales de carbono resulta de gran utilidad en Ia
caracterizacion de la quimica superficial de los mismos, ya que los grupos oxigenados
existentes en la superficie de estos materiales se descomponen a distintas temperaturas,
desprendiendo CO o CO,. A pesar de que existe controversia en la asignacién de los picos de
las curvas de desorcidon a determinadas especies de grupos funcionales, [14] de forma general
se admite que los grupos acidos fuertes se descomponen a bajas temperaturas en forma de
CO,, y que los dacidos débiles, los grupos neutros y los bdsicos se descomponen a altas
temperaturas en forma de CO. Los grupos carboxilicos, anhidrido y lactonas se consideran
acidos fuertes, mientras que los grupos fenol, carbonilo, quinona y otros son basicos 6 acidos
débiles. [15] De esta forma, por deconvolucién de los perfiles de CO y CO, se puede obtener
informacidn cualitativa y cuantitativa de la concentracién de cada uno de los grupos
funcionales presentes.

Las medidas de TPD fueron realizadas en los Servicios Cientifico-Técnicos del Instituto
Nacional del Carbdn (INCAR), para ello se ha utilizado un equipo de Quimisorcion, Autochem Il
2920 (Micromeritcs), acoplado a un espectrémetro de masas OmniStar TM (PFEIFFER
VACUUM). La rampa de calentamiento es 10 °C/min hasta 1000 °C, bajo un flujo de Argdn
(50 mL/min).

2.4.2.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacién asociada a excitaciones
vibracionales que se ha empleado recientemente con especial dedicacidn para la identificacion
y caracterizacidn de las diferentes formas alotrépicas del carbono. Es una técnica que se
distingue por ser rapida, no destructiva, de alta resolucion y por brindar informacidn sobre la
estructura y electrénica del material.

Las medidas de dispersion micro-Raman de las muestras de 6xido de grafeno fueron
realizadas en un espectrémetro modelo LAbDRAM HR Horiba Jobin Yvon, empleando como
fuente de excitacidon un laser de Argdn de A = 514 nm. Los espectros se obtuvieron en aire a
temperatura ambiente. Las medidas fueron realizadas en el Centro de Investigacion MATGAS,
Campus UAB.
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2.4.2.5. Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de Difraccion de Rayos X es una técnica empleada para identificar fases
cristalinas presentes en los materiales y para medir propiedades estructurales tales como
tensiones, tamafios de grano, orientacién preferencial y defectos estructurales, entre otros.
En materiales de carbono, no sélo permite diferenciar las estructuras de carbono sino también
determinar el grado en que una determinada forma del carbono se aproxima a la estructura
grafitica [16], adicionalmente la técnica de XRD se empled para obtener informacién sobre la
cristalinidad de la muestra tras la incorporacién del POM.

Las muestras en polvo fueron analizadas en un equipo XPert PRO de PANalytical del

ICN2-CSIC usando radiacion de CuKa (A: 1,5418 A) entre un angulo de 5y 70°.

Para relacionar el ancho de pico de una fase difractante en el difractograma de los
materiales hibridos con el tamafio de cristalita del POM incorporado se empled la ecuacion de
Scherrer:

D 0,941

p= Bl/zcose [2.7]

donde Dp es el tamafio del dominio cristalino difractante, A es la longitud de onda empleada,
ﬁ1/2 la anchura de pico a media altura y theta el dngulo de difraccion.

2.4.3. Caracterizacion Microestructural
2.4.3.1. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El principio fundamental de la microscopia electrénica de barrido es la utilizacidn un
haz lineal de electrones como fuente de luz. Los electrones que han interactuado con la
superficie de la muestra son recogidos por una serie de detectores para crear una imagen que
refleja las caracteristicas superficiales de la misma, pudiendo proporcionar informacién de la
forma, textura y composicidon quimica de sus constituyentes.

El andlisis microestructural de las muestras se realizé en los microscopios electrénicos
de barrido:

1) Magellan 400L XHR marca FEl: Este microscopio ofrece una resolucién extremadamente
elevada (< 1nm) y permite trabajar en modo de transmisién (STEM, Microscopia Electronica de
Barrido en modo Transmisién), lo que permite obtener informacidon de la microestructura
interna de una muestra suficientemente delgada (espesor menor a 100 - 200 nm). Este
microscopio fue empleado para en analisis microestructural de las muestras de oxido de
grafeno. Para ello, las muestras fueron dispersadas en etanol 96 % y depositadas sobre una
rejilla de cobre Lacey carbdn sin formvar, 300 mesh, con un tamafio de agujero de
aproximadamente 63 um suministradas por TED PELLA, INC.
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2) Quanta 650 FEG marca FEI: Este microscopio fue empleado para el andlisis microestructural
de los materiales obtenidos a partir de carbdn activado. Las muestras fueron soportadas sobre
una cinta de carbono y no se realizd ningln tratamiento previo. Con la intencidn identificar la
distribucidn cualitativa de elementos quimicos que se encuentran presentes en la muestra, se
realizaron medidas de Espectrometria de Energia Dispersada de Rayos X (EDX) usando un
detector 250 SSD XMax20 marca Inca de 20 mm? de &rea activa y 129 eV de resolucion.

Los equipos utilizados pertenecen a la Division de Microscopia Electrdnica del Institut
Catala de Nanociéncia i Nanotecnologia (ICN2-CSIC).

2.4.3.2. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

En la microscopia electréonica de transmision, los electrones atraviesan la muestra
generando una serie de sefiales que estdn directamente relacionadas con la estructura
atémica del objeto investigado. Estas sefiales se seleccionan por separado para generar
distintos tipos de imagenes y obtener datos analiticos. Los electrones transmitidos con vy sin
dispersion se utilizan para crear imdgenes de transmisidn convencionales, revelando la
estructura interna de las muestras, tamaino y distribucién de particulas, su red cristalina,
interfases y defectos puntuales de la red atémica, entre otras.

En todos los casos, las muestras se han preparado dispersando la muestra en etanol
(aprox. 10 mL) mediante ultrasonicacién y depositando unas 1-3 gotas de dicha suspension
sobre rejillas de cobre con membranas de carbén (Lacey carbdn) sin formvar, 300 mesh, con
un tamafio de agujero de aproximadamente 63 um suministradas por TED PELLA, INC. Las
medidas se hicieron en un Tecnai G° F20 S-TWIN HR(S)TEM marca FEI. Empleando un detector
de rayos X de ventana super ultra delgada marca EDAX con resolucién de 136 eV fue posible
realizar analisis de Espectrometria de Energia Dispersada de Rayos X (EDX). Division de
Microscopia Electrénica del Institut Catala de Nanociéncia i Nanotecnologia (ICN2-CSIC).

2.4.3.3. Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atdmica es una técnica de medida superficial en donde una
punta muy aguda localizada al final del brazo de un cantiléver barre la superficie de la muestra,
registrandose las interacciones que ocurren entre la punta y la muestra. La fuerza que se
genera entre ambas hace que el cantiléver se doble o flexione, ésta flexidon se va midiendo con
un detector lo que permite obtener un mapa topografico de la superficie en estudio.

Para las medidas de AFM se depositaron sobre una |lamina de mica, previamente
exfoliada, unas gotas de la dispersidon del material a estudiar en etanol (concentracion 0,1 mM
aproximadamente). El equipo empleado para la toma de imagenes fue un Agilent 5500
AFM/SPM Microscope combinado con PicoScan Software de Agilent Technologies. Las medidas

fueron hechas en modo tapping utilizando unas puntas de NCHR conocidas como PointProbe®
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(PPP) NCHR de la casa comercial NanosensorsTM. Los ensayos de AFM se realizaron en
colaboracidn con el grupo Nanosfun del Institut Catala de Nanociencia i Nanotecnologia (ICN2-
CsIC).

2.4.4. Caracterizacion Textural
2.4.4.2. Adsorcion Fisica de Gases

En los materiales de carbono la adsorcién se produce en los poros distribuidos en el
interior de la particula. La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC por sus siglas
en inglés) ha acordado clasificar los poros segun su anchura en tres tipos [17]:

e Macroporos: poros que exceden los 50 nm.
e Mesoporos: poros entre 2 —50 nm.
e Microporos: poros cuyo tamafio sea inferior a 2 nm.

La caracterizacion textural comprende un conjunto de técnicas que permiten obtener
informacidn acerca del tamafio, forma, volumen y distribucién de tamafios de poro. Entre las
mas usadas se encuentra la técnica de adsorcién de gases. El principio de esta técnica es
fundamentalmente termodinamico, ya que se produce como consecuencia de las fuerzas de
interaccion entre el sélido y las moléculas del gas, permitiendo cuantificar el area superficial y
la distribucién del tamafio de poro en el material adsorbente. La naturaleza exacta del enlace
depende de las particularidades de los materiales implicados, pero generalmente los procesos
de adsorciéon se clasifican como adsorcién fisica o adsorcion quimica. La adsorcién fisica se
caracteriza por interacciones débiles tipo Van der Waals y la adsorcidn quimica ocurre cuando
el adsorbato forma enlaces fuertes (covalentes) en los centros activos del adsorbente.

Cuando el objetivo es determinar pardmetros estructurales del sélido, es necesario
seleccionar condiciones donde la adsorcidn fisica prevalezca sobre la adsorcién quimica, es por
ello que se emplean gases inertes a baja temperatura como: N,, CO,, Ar, benceno, He, CH,,
entre otros. La interaccion entre las moléculas del gas y sélido dependen de la composicidon
guimica o estructural de cada superficie. La mayoria de las estructuras porosas no son simples,
sino que son el resultado de interconexiones entre poros de distinta forma y tamafio, lo que
produce diferentes formas y tipos de isotermas de adsorcién. Las mas aceptadas son las
propuestas por la IUPAC [18] que clasifican los procesos de adsorcidn en seis isotermas, Figura
2.2:



44

CAPITULO Il

]

SOTHC

Cantidad de gas ac
=
<
5

Fresion relativa p/ip,

Figura 2.2 Clasificacion IUPAC de las isotermas de adsorcion de gases. Adaptado de la referencia [19]

Tipo I: Esta clase de isotermas es caracteristica de materiales microporosos. La alta energia de
adsorcién de los microporos produce que el gas se adsorba a bajas presiones.

Tipo II: Puede ser interpretada como la formacién de una capa adsorbida cuyo espesor es
incrementado progresivamente a medida que aumenta la presién, adsorciédn en mono-
multicapas. Esta clase de isoterma es caracteristica de sélidos no-porosos o de adsorbentes
macroporosos.

Tipo Ill: Esta isoterma es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente.
En la practica no es comun encontrase con este tipo de isotermas.

Tipo IV: A bajas presiones se comporta como la del Tipo Il, siendo el rasgo distintivo de esta
isoterma su ciclo de histéresis. Es caracteristica de los sélidos mesoporosos.

Tipo V: Del mismo modo que las de Tipo lll, esta clase de isotermas se obtiene cuando las
interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. La presencia del lazo de histéresis
estd asociada con el mecanismo de llenado y vaciado de los poros. En la practica es poco usual
encontrase con este tipo de isotermas.

Tipo VI: o isoterma escalonada es la menos comun de todas las isotermas. Se la asocia con la
adsorcién capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas respecto del
adsorbato.

Con la intensién de complementar el estudio de adsorcién de N, en el rango de
microporosidad estrecha (< 0,7 nm) se realizd la adsorcion de CO,, ya que la mayor
temperatura de adsorcidn de la molécula de CO, (0 °C) con respecto a la de N, (-196 °C) hace
que la energia cinética de ésta sea mayor, permitiendo penetrar en los poros mas estrechos
evitando los problemas difusionales que pueden afectar a la molécula de N,. [20], [21]

En este trabajo, los materiales de carbono utilizados, asi como los materiales hibridos
sintetizados se caracterizacion atendiendo a sus propiedades texturales mediante adsorcion
fisica de gases. Para la adsorcion de N, a -196 °C se utilizaron los equipos: ASAP 2020 y ASAP
2420 de Micromeritics. Por otro lado, se también se realizaron isotermas de adsorcion de CO, a
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25 °C y 0°C en los equipos ASAP 2020 de Micromeritics y NOVA-4200 de Quantachrome,
respectivamente. (Centro de Investigacion MATGAS e Instituto Nacional del Carbdn (INCAR-
CsIC)).

Los modelos matematicos aplicados a las isotermas de adsorcion-desorcién para la
caracterizacion textural de los materiales preparados en este trabajo, se describen a
continuacién. Todos los calculos de las propiedades texturales se realizaron considerando
solamente la masa del material de carbdn presente, ya que en el caso de los materiales
hibridos, los POM no son sélidos porosos por lo cual no adsorben fisicamente a los gases.

e  Ecuacion Brunauer-Emmett-Teller

El método de Brunauer-Emmett-Teller [22], BET, es una extension de la teoria de
Langmuir donde las fuerzas de Van Der Waals son las Unicas responsables del proceso de
adsorcién. Este modelo supone que la superficie del material es intrinsecamente homogénea,
en la que todos los centros activos son equivalentes y la energia de adsorcién de una molécula
no depende de la presencia de otras moléculas. Ademas, presupone que el calor de adsorciéon
de la monocapa es diferente al de las capas sucesivas que si son iguales entre si y coinciden
con el calor latente de condensacion.

Con estos postulados, y a partir de los datos de volumen adsorbido y presidn relativa
de la isoterma de N,, la ecuacidn BET permite determinar el area o superficie especifica de un
solido mediante la adsorcidon de moléculas de gas sobre su superficie, a partir de la siguiente

ecuacion:

(%) 1 1 (p>

en donde (%) es la presidn relativa, IV es el volumen de gas adsorbido, V,, es el volumen de

gas adsorbido en la monocapa y C un parametro dado por la ecuacion:

E; — EL)

— [2.9]

C=Aexp(

donde E; es la entalpia media de adsorcién en la primera capa, E; es la entalpia de
licuefaccion del adsorbato y A una constante.

Diversos autores coinciden que para soélidos microporosos la teoria BET presenta
ciertas limitaciones al no considerar las fuerzas de interaccién entre las moléculas del gas
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adsorbido y las paredes de los microporos [23]. Sin embargo, a pesar de las criticas en la
utilizacidon de la ecuaciéon BET para materiales microporosos, éste modelo es usado como
referencia para todo proceso de adsorcion complementdndose con otros modelos
matematicos.

Las propiedades que fueron determinadas empleando este modelo matematico fue el
area superficial especifica, para el cdlculo de los diferentes volumenes se empled el modelo de
Dubinin-Radushkevich.

e  FEcuacion Dubinin-Radushkevich

La ecuacién de Dubinin-Radushevich (DR) [24] es ampliamente usada para la adsorcion
en materiales microporosos, especificamente aquellos de origen carbonoso. La utilidad de la
ecuacién radica en el hecho de que la dependencia de la temperatura no se refleja en el
potencial de adsorcion, es decir, si todos los datos de adsorcién a diferentes temperaturas se
representan como el logaritmo de la cantidad adsorbida frente al cuadrado del potencial de
adsorcién, todos los puntos deben coincidir en una sola curva, esta curva se conoce en el
bibliografia como curva estdndar o caracteristica. Los métodos de caracterizacién basados en
las isotermas estandar, permiten un estudio mas completo de la microporosidad del
absorbente y de su drea de superficie, detectando la presencia de microporos y su volumen.

La ecuacidn de DR viene expresada de la siguiente manera:

InV =InV, - (ﬁ?) In2 <%) [2.10]
0

donde Ves el volumen del adsorbato condensado en los microporos a la temperatura 7'y la
0
presion relativa %, V, es el volumen total de los microporos accesibles al adsorbato, S es el

factor de afinidad adsorbato/adsorbente (0,33 y 0,46 para CO, y N,, respectivamente), £pes la
energia caracteristica de adsorcion. De esta forma una representacién del InV frente al

0
In? (%) serd una linea recta, cuya interseccidn en el origen darda el valor de InVj,

obteniéndose asi I/;.

A partir de este modelo matematico para la isoterma de adsorcion de N, se realizaron
los cdlculos de volumen total de microporos (tamafo de poro < 2nm) V., ¥ de la isoterma de
adsorcién por CO, se obtuvo el valor del volumen de microporos estrechos o ultramicroporos
Vo.co2 (< 0,7nm). El calculo de los supermicroporos (0,7 nm < tamafo de poro < 2 nm) se
obtuvo de la resta de Vy.n2 — Vo-coa-
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e Density Functional Theory (DFT)

Este método también conocido como NL-DFT (siglas del inglés: Non Local Density
Functional Theory) realiza una aproximacién calculando, mediante simulacién molecular, el
potencial quimico del fluido adyacente a la pared del sélido. El potencial quimico estard
determinado por diferentes contribuciones que dependeran de la posicidn o la localizacidn en
la pared del poro de las diferentes moléculas del adsorbato.

El cdlculo de este método requiere la resolucion numérica de un sistema de ecuaciones
integrales tipo:

W(E)= [ (G w) rony - aw 2:1)

Wmin

donde N(:%) es la cantidad adsorbida de forma experimental (datos experimentales de la

isoterma de adsorcion), f (W) representa el area total de poros de tamafio Wen la muestra,
(% , W) es la funcidn de distribucién de tamafio de poro, que cuantifica la cantidad adsorbida

por unidad de drea a esa misma presién en un poro ideal de tamafio W.

La resolucién de la ecuacién anterior se lleva a cabo en todo el rango de tamariio de
poro. La funcién N (% ,W) se conoce como la funcién de Kernel, que se calcula mediante

simulacidon molecular. La funcién de Kernel utilizada para el cdlculo de distribucidon de tamafio
de poro para los materiales sintetizados en el presente trabajo de investigacion es la
correspondiente al par adsorbato-adsorbente Nitrogeno-carbdn a -196 °C, asumiendo un
modelo de rendija y considerando Unicamente la rama de adsorcién [25].

2.5. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS MATERIALES

2.5.1. Preparacion de los Electrodos

La metodologia que se llevé a cabo para la preparacion de los electrodos de los
materiales hibridos, asi como de los sustratos de carbono, fue la siguiente: en 50 mL de etanol
se mezclaron 85 % en peso del material en estudio, y 10% de Carbdn Super P usando como
polimero de adhesidn 5 % de Politetrafluoroetileno (PTFE, suspension al 60 % en H,0 Sigma-
Aldrich). Esta mezcla, se calentd bajo agitacion magnética hasta la completa evaporacion del
disolvente. La pasta obtenida se mezcld hasta su completa integracion, luego se extendié en
un soporte de vidrio, se enrolld y se cortaron discos de 1cm?. Dichos discos se secaron en una
estufa de vacio a 80 °C durante la noche. Luego se almacenaron en un desecador hasta su
utilizacién.
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2.5.2. Ensamblaje de la Celda Electroquimica

2.5.2.1. Configuracién en 3 Electrodos

La caracterizacidon fundamental de electrodos individuales formados por los materiales
bajo estudio se llevd a cabo en celdas electroquimicas convencionales de tres electrodos.
Mediante la utilizacidn de esta configuracién se puede determinar la ventana de potencial en
la que el sistema es estable, asi como observar los procesos redox y de doble capa eléctrica de
los mismos. Para ello, sobre un colector de corriente de grafito se adhiere el electrodo del
material en estudio (electrodo de trabajo). Una lamina de platino de drea 1 cm” y un electrodo
de Ag|AgCl (KCI 1M) se utilizaron como contra-electrodo y electrodo de referencia,
respectivamente. Como electrolito se utilizé una solucién acuosa 1M de H,SO,. En la siguiente
Figura se ilustra el montaje empleado:

Figura 2.3 Esquema de una celda electroquimica de configuracion 3 electrodos.

2.5.2.2. Configuracién en 2 Electrodos

El estudio de los materiales hibridos obtenidos como electrodos para
supercondensadores se realizé en una celda de dos electrodos en configuracién T, en la Figura
2.3 se esquematiza el montaje de la celda. Si bien la caracterizacidn en configuracién de tres
electrodos proporciona una informacion mas fundamental de los materiales, la configuracion
de dos electrodos aporta informacion enfocada a la aplicacidon real de los materiales en
dispositivos de almacenamiento de energia. Para ello, en una celda del tipo Swagelok® de
teflén-Perfluoroalcoxi (teflon-PFA) con tres vias (forma de T) se ensamblaron dos electrodos de
aproximadamente igual peso del material en estudio. Una membrana de filtro de polifluoruro
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de vinilideno (PVDF) con un tamafio de poro de 0,45 pm y 13 mm de didametro se usé como
separador (Sigma — Aldrich). En la tercera apertura de la celda se colocd un electrodo de
Ag|AgCl como electrodo de referencia para seguir el comportamiento por separado de cada
uno de los electrodos. Como electrolito se utilizé una solucidon acuosa de H,SO, 1M.

— | m—

Figura 2.4 (A) Esquema de una celda electroquimica de configuracion 2 electrodos, tipo T y (B)
fotografia real de la celda.

2.5.3. Técnicas de Caracterizacion Electroquimica

Las técnicas empleadas para la caracterizaciéon electroquimica de los materiales
sintetizados fueron la voltamperometria ciclica (CV) y la cronopotenciometria galvanostatica
de carga y descarga.

2.5.3.1. Voltamperometria Ciclica (CV)

La voltamperometria de barrido lineal es la técnica mas ampliamente usada para
obtener informacién sobre: presencia de par redox, rango de potencial donde ocurren los
procesos redox del electrodo, estabilidad del electrolito usado y fenémenos de formacién de
doble capa eléctrica en un sistema electroquimico.

Esta técnica consiste en variar de una manera ciclica el potencial de un electrodo
estacionario inmerso en una solucién en reposo y medir la corriente resultante, controlando la
velocidad de barrido (v= mV/s). Por lo general, en un ciclo voltamperométrico el barrido de
potencial comienza con el sistema en estado de reposo, llamado potencial de circuito abierto,
y se lleva a cabo un barrido de potencial hacia valores positivos para estudiar oxidaciones o
hacia potenciales negativos si se quiere estudiar reducciones en el electrodo de trabajo. Si
durante este barrido se alcanzan valores de potencial a los cuales se produce un proceso de
transferencia de carga entre el conductor eléctrico y el idnico, el valor absoluto de la corriente
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aumenta hasta un valor maximo lo que se traduce en la aparicion de un maximo de la curva del
tipo de la que aparece en la Figura 2.5:

Corriente (A)

Potencial (V)

Figura 2.5 Respuesta de la intensidad de corriente en una voltamperometria ciclica, procesos Redox.

Los pardmetros importantes en un voltamperograma ciclico son las magnitudes de la
corriente anddica en el pico anddico Ipa, de la corriente catddica en el pico catédico Ipc, el
potencial del pico catddico Vpc, el potencial del pico anddico Vpa, y el potencial de semipico
Vp/2, que es potencial al cual la corriente es la mitad de la corriente del pico correspondiente.

La dependencia de Ip con la velocidad de barrido se utiliza como diagnostico de si la
reaccion esta controlada por procesos difusivos, ya que si esto es asi Ip debe ser proporcional a

1/2

la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (Ip < v”°), cumpliendo la ecuacion:

Ip = (n? F? TAv)/4RT [2.12]

donde n: nimero de electrones; F: Constante de Faraday; I': superficie cubierta (mol/cm?); A:
area superficial BET (cm?/g); R: constante de los gases ideales y T: temperatura (K). A partir de
la ecuacidn 2.12 es posible estimar el valor de la superficie cubierta del electrodo.

Por otro lado

El comportamiento ideal de materiales capacitivos de doble capa eléctrica es el
representado en la Figura 2.6, curva A. A diferencia de los procesos faradaicos estos procesos
capacitivos no acumulan carga a un potencial determinado y caracteristico, sino de forma
inespecifica en todo el rango de voltaje. Asimismo, el sigho de la corriente se invierte
inmediatamente al cambiar el sentido del barrido de potencial. En este tipo de materiales el
almacenamiento de energia es puramente electrostatico. La inclinacidon en un CV (Figura 2.6,
curva B) es producto de la resistencia del material, la cual depende de la resistividad del
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electrolito empleado y del tamaiio de los iones del electrolito que difunden a los poros del
electrodo. En pseudocondensadores de materiales de carbono la respuesta al potencial es el
mostrado en la Figura 2.6 curva C en donde es posible observar la contribuciéon de procesos
faradicos en forma de un par de picos, y de doble capa eléctrica simultdneamente.
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Figura 2.6 Respuesta de la intensidad de corriente en una voltamperometria ciclica de un electrodo
con comportamiento capacitivo, Doble Capa Eléctrica.

Los limites de potencial vienen condicionados por la estabilidad del electrolito
utilizado, en este trabajo se empled como electrolito una solucién acuosa de H,SO, 1M. De
esta manera, se debe evitar alcanzar los valores de voltaje que puedan inducir reacciones de
oxidacion del agua y reduccion de protones, ya que en el electrodo de trabajo se produciria
desprendimiento de gas (O, y H, respectivamente), de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

Oxidacién (dnodo): 2H,0) = O3y + 4HY + 4e” E,= +1,23V  [2.13]

Reduccidn (catodo): 2H" (4q) + 27 = H, E, =000V  [2.14]

En este trabajo, el punto inicial de los CVs fue el potencial de circuito abierto y el
barrido se dirigid hacia potenciales positivos; tras alcanzar el limite de estabilidad anddico
(Emax), se invirtio el barrido de potencial hacia valores negativos (Emin) hasta el limite de
estabilidad catddico repitiéndose este proceso para completar varios ciclos. Las velocidades de
barrido que se han utilizado estan en el orden de decenas y centenas de milivoltios por
segundo (1, 2, 5, 10, 20, 50, 100 mV/s). Los limites de potencial varian segin el material
electrddico estudiado, si bien generalmente se encuentran entre -0,2 y +1,0 V vs Ag| AgCl.

A partir de los valores obtenidos e integrando el area de la zona de reduccién fue

posible calcular los valores de capacidad especifica (F/g) del material mediante la siguiente

ecuacion:
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Integral (mA.V)

= [2.15]
mx*v *x 1000 * AV

en donde m es la cantidad de carbono en el electrodo en gramos, v es la velocidad de barrido
14 . . . .,
(;) y 4V es el rango de potencial donde se realiza la integracion.

La metodologia empleada para cada celda consistié en un acondicionamiento previo a
una velocidad de 10 mV/s durante dos ciclos, luego se cambid el electrolito por uno nuevo y se
realizaron series de varios ciclos a diferentes velocidades de barrido. Los valores de capacidad
que se reportan corresponden al ciclo nimero 20 de cada material hibrido en estudio. El
motivo es asegurar el mismo acondicionamiento para cada electrodo y, en el caso de que
ocurra difusién del POM hacia el electrolito, evitar la re-adsorcién.

2.5.3.2. Cronopotenciometria Galvanostdtica (Ciclos de Carga - Descarga)

La cronopotenciometria galvanostatica de carga y descarga es una técnica
electroquimica que involucra la medicion del potencial de un sistema en funcién del tiempo,
durante la aplicacién de una intensidad de corriente constante. [26] Durante la carga, los iones
migran hacia la superficie de los electrodos y quedan almacenados en ella, al invertir el valor
de la corriente el sistema procedera a descargarse liberando energia. En la Figura 2.7 se
presentan ciclos de carga y descarga. La Figura 2.7A corresponde al comportamiento de un
supercondensador ideal, donde se observa una dependencia lineal del voltaje con el tiempo.
Sin embargo, en la practica es posible encontrar que la repuesta del sistema durante el
proceso de carga y descarga se asemeja a la Figura 2.7B donde se observa una caida 6hmica
como consecuencia de la resistencia de los iones del electrolito al movimiento hacia o desde
los electrodos, el tipo de separador, y por la resistencia de contacto que ocurre en la interface
(electrodo — electrolito), entre otros. [27] Finalmente, la Figura 2.7C es la que corresponde a
un supercondensador hibrido donde la curvatura de las ramas de carga y descarga es producto
de la contribucidn de los procesos faradaicos.

cADAOHMICA PSEUDOCAPACIDAD
| | B C

Voltaje (W)

Tiempo (s)

Figura 2.7 Carga — descarga de: (A) supercondensador ideal, (B) supercondensador con caida 6hmica y
(C) supercondensador hibrido.
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En los ensayos de carga y descarga los parametros a controlar son la ventana de
potencial y la densidad de corriente que se le aplica al sistema. El rango de potencial empleado
en estos ensayos fue entre 0 — 1V, ya que son los limites donde el material y el electrolito son
estables. Las densidades de corriente estudiadas fueron de: 100, 200, 500, 1000, 1500, 2000,
3000, 6000, 10000, 14000, 20000, 25000 mA/g, aproximadamente.

A partir de la pendiente de la curva de descarga en (V/S) se determina la capacidad
del electrodo (en Faradios) utilizando la siguiente ecuacién:

¢= m [2.16]

donde C es la capacidad de la celda (Faradios), | la intensidad de la corriente aplicada
(Amperes) y (dV/dt) la pendiente de la curva de descarga. La capacidad especifica del
electrodo es determinada a partir de la division de la ecuacién 2.16 por la masa del material
activo del electrodo, en nuestro caso el 85 % de la masa total (m) del electrodo:

C, =— [2.17]

Por otro lado, la capacidad obtenida a partir de la ecuacion 2.16 estad asociada a la
capacidad total de la celda, la cual se relaciona con la capacidad del dnodo (Ca) y catodo (Cc)
mediante la siguiente ecuacion:

1

= 1+1 [2.18]
Cr C, C, '

En sistemas simétricos donde la capacidad del electrodo y la masa son iguales, la
capacidad especifica la celda viene dada por la simplificacidn de la ecuacién 2.17 y 2.18 donde

CTesp:

C
CTesp = ﬁ [2.19]

Sin embargo, en sistemas donde las capacidades de los electrodos difieren pero la
masa es igual, la capacidad especifica de la celda viene defina mediante la ecuacién:

1 1y\!
1 (C_a + C_C) [2.20]
CTesp (mg +m.)
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Para determinar el rendimiento electroquimico de una celda usualmente se
determinan la energia especifica (E) y la potencia especifica (P). Conociendo la capacidad
total de la celda se puede calcular el valor de energia especifica del sistema (Wh/Kg), mediante
la siguiente ecuacion:

1
E = E*C*Vz [2.21]

El calculo de la potencia maxima (W/Kg) viene dado por la siguiente ecuacidn:

VZ

P= ——MM 2.22
4 % (ESR) * myp [ ]

donde V es el voltaje de la celda, m; es la masa (g) total de material activo de los dos
electrodos, y ESR es la resistencia equivalente en serie (Q) que se calcula a partir de los datos
de la caida 6hmica mediante la ecuacién:

AV
ESR = - [2.23]

en donde AV es la caida de voltaje al comienzo de la descarga en Voltios e I es la corriente
aplicada en Amperios. La ESR engloba la suma de la contribucion electréonica y una
contribucidn idnica. La primera estd relacionada con la resistencia intrinseca del material
activo de electrodo asi como la del electrodo y el colector de corriente; [28] mientras que la
contribucion iénica es debida al transporte iénico en los poros del material del electrodo,
dentro de la doble capa y en la solucidn electrolitica. [29]

Por ultimo, es posible evaluar la eficiencia del dispositivo en el proceso de
almacenamiento energético mediante esta técnica, a partir de la relacién de los tiempos
invertidos en los procesos de carga (At.) y descarga (Aty), mediante la siguiente ecuacion:

At

e (%) = A_td [2.24]

Para determinar la estabilidad del sistema se sometié a la celda a procesos de carga y
descarga durante 5.000 — 10.000 ciclos a una densidad de corriente de 1600 mA/g.
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SINTESIS DE MATERIALES HIBRIDOS

En este capitulo se van a presentar los aspectos relacionados con la preparacion de
materiales hibridos de tipo carbdn - polioxometalato sintetizados a lo largo de esta tesis
doctoral. Las distintas matrices orgdnicas utilizadas como soporte han sido: carbdn activado,
oxido de grafeno reducido y nanotubos de carbono multipared; en el caso del carbén activado,
éste ha sido tratado con el objetivo de modificar su superficie activa, composicién quimica y
textura porosa. Los materiales inorganicos incorporados en las diversas matrices de carbdn son
polioxometalatos acidos (POM’s) con estructura de Keggin, especificamente: acido
fosfomolibdico, H;PMo0,,04 (PMo,,), acido fosfotingstico (o fosfovolfrdmico), H3PW;,04
(PWy,) y acido silicotungstico (o silicovolframico), H,SiW.,04 (SiWy,). El estudio de los
materiales hibridos obtenidos esta dirigido hacia la comprensidn del proceso de incorporacion
de los POM’s en la matriz de carbdn con el objeto de desarrollar su aplicacién como electrodos
en supercondensadores.

En una primera aproximacidén la cantidad de polioxometalato incorporado se
determind por diferencia de peso entre el material inicial (material de carbdn) y el material
hibrido obtenido (matriz de carbén mas POM), sin embargo con la intencidon de tener un
resultado mas exacto se realizd un andlisis termogravimétrico, ATG, tal y como se ha descrito
en el Apartado 2.2.1.1 Capitulo Il

3.1. CARBON ACTIVADO - POLIOXOMETALATO

En este apartado se explica el proceso de preparacion de los diferentes materiales
hibridos empleado como material orgdnico un carbén activado comercial, NORIT DLC SUPER
30. En los primeros apartados de ésta seccidén el carbdén activado (AC) fue utilizado sin
tratamiento previo. Posteriormente, con la intencidon de hacer un estudio mas detallado de la
influencia de la naturaleza del AC en la incorporacién de los POM’s, el AC fue tratado para
modificar su textura porosa y su composiciéon quimica (e.g. contenido en funcionalidades
oxigenadas).

3.1.1. Carbén Activado - Acido Fosfomolibdico

La preparacion del material hibrido ACPMo,, se realizé estudiando diferentes
pardmetros de reaccién como: la concentracidn del material inorgdnico en la mezcla de
reaccion, el tiempo de reaccién, la quimica superficial del AC, asi como su textura porosa
(porosidad y area superficial efectiva).

Los materiales hibridos sintetizados en este Apartado se prepararon siguiendo la
metodologia descrita en el Apartado 2.3.1 del Capitulo Il Métodos Experimentales.
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3.1.1.1. Efecto de la Concentracién de Polioxometalato

Con el objetivo de evaluar el efecto de la concentracion inicial de PMo4, en el medio de
reaccién en su incorporacién en el material hibrido final, se estudiaron dispersiones acuosas
con diferentes concentraciones iniciales (Ci): 0,25 -0,33 -0,5—-1 -3 -5y 10 mmol PMo,,/g
AC, manteniendo la temperatura y el tiempo de reaccién inalterados a 25°C y 24 h (1440
minutos), respectivamente. La nomenclatura para esta serie de materiales hibridos es:
ACPMo,,-C-1440-25, donde C corresponde a las Ci empleadas. Durante los primeros segundos
de contacto entre el carbdén activado y la disolucién acuosa de PMo, se observé un cambio de
coloracion de la misma de amarilla a azul/verde caracteristica de la formacion de compuestos
de valencia mixta comunmente llamados polioxoaniones azules, heteropoly blue, producto de
rapidas reducciones reversibles de uno o dos electrones del heteropolianién [1], [2].

En la Figura 3.1 se representa la concentracion de polioxometalato incorporado (Cf) en
la matriz carbonosa en unidades de mmol de PMoy, por gramos de carbdn activado en funcion
de la concentracion de POM en la dispersidn inicial (Ci). Para una Ci de 0,25 mmol de PMo1,/g
AC la cantidad de PMo;;, incorporado en la matriz del AC es de 0,19 mmol de PMo,/g AC, que
corresponden a un 75 % de la cantidad inicial presente en la dispersidn. Al ir aumentando la
concentraciéon de PMo,; en la dispersion inicial, aumenta rapidamente la cantidad de material
inorganico incorporado en el material hibrido hasta alcanzar un punto de saturacion para la
concentracidon de 3 mmol PMo,,/g AC. En este caso se incorporan 0,46 mmol PMo,,/g AC (15 %
del PMog, de la dispersion de partida).

0,5
— -
S 0,4 1 ACPMo,,-C-1440-25
<
oo
= 03 1
[]
=
a
s 02 -
E
E
5 01 -
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0 2 4 6 8 10 12
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Figura 3.1 Evolucion de la cantidad de PMo,, incorporado en la matriz de AC frente a la concentracion
inicial de PMo,, por gramo de carbdn activado durante un tiempo de reaccion de 1440 min a 25 °C.

El analisis de la Figura 3.1 muestra que una gran parte de la incorporacién de PMo,,
tiene lugar a concentraciones relativamente bajas, alcanzando la saturacidon cuando aumenta
la cantidad de mmoles de PMos, en la solucién de partida. A partir de este punto, un aumento
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de la concentracién inicial no conduce a una mayor incorporacion de POM. Una parte muy
importante de este trabajo consiste en tratar de identificar a qué se atribuye esta limitacién en
la incorporacion del polioxometalato. Una posible hipdtesis que explique este limite de
incorporacién alcanzado, puede ser el bloqueo de las posiciones reactivas del AC al
polioxometalato, como por ejemplo funcionalidades oxigenadas, poros de tamafio adecuado,
entre otras, tal y cémo trataremos de elucidar mas adelante.

Después de evaluar el efecto de la concentracién inicial de POM, a continuacién se
evalla el tiempo de reaccién en el proceso de incorporacion del material inorganico.

3.1.1.2. Efecto del Tiempo de Reaccién

En el estudio de la influencia del tiempo de reaccidn en la cantidad de material
inorganico incorporado se realizaron diferentes ensayos a distintos tiempos de reaccidn,
manteniendo la reaccién a temperatura ambiente. Los tiempos de reaccién empleados para
este estudio fueron: 0,5 —-5— 15— 60— 300 — 1440 (24 horas) y 10080 (una semana) minutos.

La Figura 3.2 representa la evolucidon de la cantidad de materia inorganica incorporada
en la matriz de carbdn determinada a partir de los analisis por ATG en funcién del tiempo de
reaccion para cuatro concentraciones iniciales: 0,25 — 0,33 — 0,5 y 1 mmol PMo;,/g AC. Se
observa una tendencia andloga para todas las concentraciones estudiadas: un aumento de la
cantidad de PMog, incorporado a medida que aumenta el tiempo de reaccién, hasta alcanzar
un punto de maxima incorporacién y la posterior saturacién del sistema.

0,50
ACPMo, ,-1- t-25

0,40 o
g N
a0 -
2030 14 ACPMo,,-0,5- t-25
S —
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g ACPMo,,-0,33- t-25
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S 0,10
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Figura 3.2 Efecto del tiempo de reaccion (t) en la incorporacion del PMo,, en la matriz de AC a
diferentes concentraciones iniciales, donde t indica los diferentes tiempos en minutos.

Las cantidades de PMo,, incorporadas para cada uno de los tiempos de reaccion
empleados y para las diferentes concentraciones estudiadas se resumen en la Tabla 3.1. En
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dicha tabla se observa como la incorporacion de PMoy, en el material hibrido es un proceso
muy rapido, ya que tras solo medio minuto de reaccién se incorpora gran parte del PMo;,
presente en la dispersion. De hecho, para tiempos de reaccion cortos (0,5 min) la cantidad
incorporada en material hibrido es practicamente independiente de la concentracidn inicial de
la dispersion. Esto podria indicar la existencia de dos tipos de incorporacidn, una de rapido
acceso, donde entre 0,12 - 0,19 mmol PMoj,/g AC son incorporados, y otro tipo de
incorporacién, donde el PMo;, requiere mas tiempo para difundir y/o reaccionar.

Adicionalmente, se puede observar que para Ci bajas el punto maximo de
incorporacién POM ocurre a tiempos mas cortos, mientras que para Ci superiores o iguales a
0,33 mmol PMo;,/g AC se requiere bastante mas tiempo (1440-10080 minutos) para alcanzar
la saturacién del sistema. Este fendmeno se puede explicar atendiendo a la mayor movilidad
idnica en el caso de Ci bajas. Por razones practicas se considera que tras 1440 minutos (24 h)
se ha alcanzado el equilibrio y este tiempo se utilizara para evaluar otros aspectos del proceso.

Tabla 3.1 Cantidad incorporada de PMo;, (mmol/g AC) para diferentes concentraciones iniciales y
tiempos de reaccion, donde t hace referencia al tiempo en minutos.

TIEMPO(min)  ACPM0,,-0,25-t-25  ACPMo0,-0,33-t-25  ACPM0;,-0,5-t-25  ACPMoy,-1-t-25

0,5 0,14 (55 %) 0,12 (37 %) 0,15 (30 %) 0,19 (19 %)
5 0,18 (70 %) 0,14 (42 %) 0,19 (39 %) 0,25 (25 %)
15 0,17 (67 %) 0,18 (54 %) 0,22 (45 %) 0,28 (28 %)
60 0,18 (72 %) 0,22 (66 %) 0,27 (55 %) 0,33 (33 %)
300 0,20 (78 %) 0,21 (65 %) 0,29 (59 %) 0,35 (35 %)
1440 0,19 (75 %) 0,25 (74 %) 0,32 (64 %) 0,38 (38 %)
10080 0,18 (70 %) 0,26 (78 %) 0,34 (69 %) 0,39 (39 %)

La tendencia general observada en las Figuras 3.1 y 3.2 recuerda tendencias que se dan
tipicamente en isotermas de adsorcién de gases de tipo |, y que son caracteristicas de
materiales fundamentalmente microporosos. Esto conduce a pesar que la incorporacién del
anion PMo,, puede deberse posiblemente a un proceso de adsorcion fisica, donde los aniones
de PMoq, se incorporan en los sitios activos del AC accesibles a dichos iones. Este
comportamiento donde se observa el rapido incremento en la cantidad adherida del
polioxometalato en la matriz de carbones ha sido observado previamente por otros autores,
[3], [4] atribuyendo ésta tendencia a la porosidad del material usado como soporte.

Un parametro adicional de gran interés para caracterizar los procesos de adsorcion
fisica se puede estimar evaluando el comportamiento del sistema en funcidn de la
temperatura de reaccion. Haciendo una similitud con los procesos de adsorcion fisica de gases
en materiales sélidos, cabria esperar que al aumentar la temperatura disminuyese la cantidad
de polioxometalato adsorbida debido a que los procesos son bdsicamente controlados por la
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termodinamica. Sin embargo, en el caso de los carbones activados diversos estudios sefialan
que la adsorcién de compuestos orgdnicos e iones de metales pesados presentan un aumento
de la concentracién de material adsorbido conforme aumenta la temperatura debido a que el
proceso de difusiéon es mas radpido. [5]—[7] En el siguiente apartado se estudia el efecto de la
modificaciéon de la temperatura de reacciéon en el proceso de incorporacion del anién
fosfomolibdato en la matriz del AC.

3.1.1.3. Efecto de la Temperatura de Reaccidon

Para este estudio se trabajé a temperaturas de reaccién de 0 °C, 25 °C, 60 °Cy 100 °C,
con un error en todas las medidas de + 3 °C, manteniendo la concentracion inicial de 1 mmol
PMo,,/g AC y un tiempo de reaccién de 1440 minutos. Para cada temperatura se prepard una
mezcla de reaccidén nueva. En el caso del estudio a 0 °C, la temperatura fue controlada durante
todo el proceso de preparacién del material, controlando la temperatura de la mezcla de
reaccion asi como su filtrado.

La Figura 3.3 representa la cantidad de PMoy, incorporado por gramo de AC a
diferentes temperaturas de reaccidon. Se observa que a una temperatura de 0 °C la
concentracién de PMo,;, incorporado es de 0,26 mmol PMo;,/g AC (26 % de la Ci). Al aumentar
la temperatura de reaccidn a 25 °C se obtiene una concentracion de 0,38 mmol PMo,/g AC
(38 %), la cual se mantiene para los ensayos a 60 y 100 °C. El hecho de que la cantidad de
PMo,, se mantenga constante en el intervalo de temperaturas 25 - 100 °C es un indicio de que
la incorporacidon de PMoj, no es un proceso puramente de adsorcion fisica en donde sdlo
actuan las fuerzas de Van der Waals que se ven afectadas por la termodinamica del sistema.
Por otro lado, el hecho de que la cantidad incorporada a 0 °C esté por debajo de las otras
temperaturas estudiadas puede deberse a que el proceso de incorporacion esté impedido
cinéticamente. Una vez pasada la barrera de activacidn del proceso la temperatura deja de ser
un factor determinante en el proceso de incorporacion.
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Figura 3.3 Efecto de la temperatura en la incorporacion del PMo,, en el AC para una relacion de
1 mmol PMo,,/g AC durante un periodo de reaccién de 1440 minutos, donde T: 0 — 25 — 60 - 100 °C.
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Del mismo modo, se llevdé a cabo el proceso de incorporacidon del anion PMo;, a
diferentes tiempos de reaccién (300 — 1440 — 4500 — 14400 minutos) manteniendo la
temperatura a 0 °C empleando una dispersidn cuya concentracion fue de 1 mmol PMo,,/g AC.
Los resultados obtenidos para esta serie de materiales hibridos, ACPMo,,-1-t-0, son
comparados con los obtenidos para estos mismos tiempos de reaccién a una temperatura de
25 °C, hibridos ACPMo,,-1-t-25 Figura 3.4. En ambas temperaturas de reaccion, al aumentar el
tiempo de reaccidon de 300 a 1440 minutos aumenta la cantidad de PMoy, incorporado,
manteniéndose practicamente constante hasta los 10080 minutos (1 semana), si bien para la
mezcla de reaccidén a 0 °C se observa un ligero descenso en la cantidad de PMo,, incorporada
desde 0,26 a 0,23 mmol PMo1,/g AC. Por otro lado, las cantidades incorporadas a temperatura
ambiente son superiores en todos los casos a las cantidades incorporadas a 0 °C, tal y como
cabria esperar, debido a que la disminuciéon de la viscosidad y el aumento movimiento
molecular a temperatura mas alta permite la captacién de las moléculas en los poros mas
facilmente, causando un aumento de la adsorcion a medida que aumenta la temperatura.
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Figura 3.4 Efecto del tiempo de reaccion en la sintesis de los materiales hibridos: ACPMo,,-1-t-25 y
ACPMo,,-1-t-0, donde t: 300 — 1440 — 4500 — 14400 min.

La Tabla 3.2 presenta los valores de las concentraciones finales para cada uno de los
materiales hibridos obtenidos a diferentes temperaturas y tiempos de reaccidn. Se observa
que a baja temperatura el punto maximo de saturacion se alcanza a tiempos mayores,
producto de las limitaciones cinéticas, con respecto a los materiales sintetizados a
temperatura ambiente.
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Tabla 3.2 Cantidad incorporada de PMo,, para diferentes temperaturas y tiempos de exposicion.

TIEMPO (min) ACPMo,,-1-t-0 ACPMo,,-1-t-25
300 0,15 (15 %) 0,35 (35 %)
1440 0,26 (26 %) 0,38 (38 %)
4320 0,24 (25 %) -

10080 0,23 (23 %) 0,39 (39 %)

Estos resultados indican que la temperatura afecta por tanto mas marcadamente al
proceso de incorporacion durante los primeros minutos (hasta alcanzar la saturacion al cabo
de 24h aproximadamente) y a la cantidad total de POM incorporada. La primera observacion
es coherente con una limitacion cinética del proceso de adsorcidon a bajas temperaturas. La
segunda parece indicar un equilibrio dindmico (adsorcidn-desorcién) que también se ve
afectado por la temperatura pero que es de naturaleza termodinamica y lleva a niveles de
incorporacién inferiores a baja temperatura. Por otro lado, el hecho de que la concentraciéon
final de los materiales hibridos obtenidos a partir de temperaturas superiores a 25 °C indica
gue a esta temperatura se ha alcanzado el maximo punto de incorporacion del POM, por lo
gue un aumento de la temperatura no genera un incremento de la Cf de POM incorporado.

3.1.1.4. Efecto de la Modificacién de la Quimica Superficial del Carbén Activado

La capacidad de incorporacion de moléculas inorganicas y organicas en carbones
activados depende de dos factores: morfologia de poros (area superficial y estructura de poro)
y la quimica superficial (grupos funcionales presentes en la superficie del material carbonoso)
[8], [9]. En este apartado la investigacidn se centra en la influencia de la modificacién quimica
de la superficie del AC sobre la incorporacién del anién PMog,.

La modificacién de la quimica superficial en carbones activados generalmente se
centra en la creacion de nuevos enlaces oxigenados, como por ejemplo, grupos funcionales
carboxilicos, quinonas, hidroxilos, entre otros. En general estos grupos oxigenados se pueden
generar mediante dos vias de oxidacidn: oxidacidon seca y humeda [10]. Este apartado se
centra en el tratamiento por via himeda del carbén activado empleando tres medios
oxidantes: HNO; (2,5 M), H,SO, (2,5 M) y H,0, (30 % “/,). La metodologia empleada para la
modificacion del AC es la descrita en la Seccion 2.1.2.1 del Capitulo Il de Métodos
Experimentales. La cantidad de oxigeno incorporado se determiné mediante analisis elemental
de oxigeno siguiendo el procedimiento del Apartado 2.4.1.2.

En la Tabla 3.3 se muestra la cantidad de oxigeno introducido en la superficie del AC
mediante los diferentes tratamientos con los agentes oxidantes. Se incluye el resultado del
analisis del AC comercial de partida para comparacion:
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Tabla 3.3 Cantidad de oxigeno incorporada para cada uno de los tratamientos oxidantes realizados en el
AC.

MATERIAL CANTIDAD DE OXiGENO (%)
AC 2,1
ACHNO; 9,3
ACH,S0,-0,5 3,4
ACH,S0,- 5 4,5
ACHRT 3,7
ACH80 31
ACHRT100 4,6

ACHNO;: AC tratado con HNOs (2,5 M) a 80 °C por 20h; ACH,S0,-0,5: AC tratado con H,SO,4 (2,5 M) a
80 °C por 30 minutos; ACH,SO;-5: AC tratado con H,SO; (2,5 M) a 80 °C por 5h; ACHRT: AC tratado
con H,0; relacion 1:1 a 25°C; ACH80: AC tratado con H,0, relaciéon 1:1 a 80°C; ACHRT100: AC
tratado con H,0; relacion 1:100 a 25°C.

En todos los tratamientos realizados al AC se observa un incremento en la cantidad de
oxigeno total. En primer lugar se observa que el tratamiento que incorpora una mayor
cantidad de oxigeno fue conseguido mediante el uso de HNO; después de 20 horas de reaccion
obteniendo un material con 9,3 % en peso de oxigeno. El tratamiento con esta solucidn
oxidante promueve la formacién de grupos carboxilicos y carbonilos en los bordes de las
aperturas de los poros [11], [12]. El tratamiento realizado con una solucién de H,S0, (2,5 M) se
llevé a cabo a dos tiempos de reaccién: 30 minutos y 5 h; proporcionando un 3,4 y 4,5 % de
oxigeno en peso, respectivamente. El empleo de esta solucion oxidante también genera
grupos funcionales acidos (carbonilos y carboxilicos) [13]. Por ultimo, se realizé la oxidacién del
AC empleando una solucién de H,0, (30 % “/,) a diferentes relaciones y temperaturas. Para el
AC modificado empleando una relacién 1:1 (AC:H,0,) a temperatura ambiente (ACHRT) la
cantidad de oxigeno total es de 3,7 %, en el caso del carbén ACH80 (temperatura de reaccidn
de 80 °C) la cantidad de oxigeno total es de 3,1 %, mientras que el mayor aumento de la
cantidad de oxigeno (4,6 %) se obtuvo para una relacién 1:100 (AC:H,0,) a temperatura
ambiente. La modificacidn de la quimica superficial del AC no se ve significativamente afectada
por el tratamiento con H,0, a bajas concentraciones y temperatura ambiente [14], a elevadas
concentraciones de H,0, la formacidn de grupos oxigenados de tipo carboxilos es favorecida
[15], mientras que el tratamiento con H,0, a altas temperaturas presenta un aumento de los
grupos de tipo lactona con respecto al material de partida [16].

Una vez obtenidos los diferentes AC oxidados, se procedid a la incorporacion del anion
PMo,, y se evalud el efecto de la cantidad de oxigeno y cédmo ésta puede influenciar la
incorporacién de material inorgéanico. El procedimiento experimental empleado para la sintesis
de estos materiales se describe en el Apartado 2.3.1 del Capitulo de Métodos Experimentales.
Las condiciones de reaccidn utilizadas han sido de temperatura ambiente, concentracidn inicial
de 1 mmol PMo,,/g AC y un tiempo de reaccion de 1440 minutos.

En la Figura 3.5 se muéstrala relacién de la cantidad de PMo,,/g AC incorporado
(Figura 3.5A, By C) y la relacién mmol O/g AC (Figura 3.5D) para cada uno de los materiales
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hibridos sintetizados en funcion de la cantidad de oxigeno total presente en el material de
carbono. La Figura 3.5A muestra los resultados para el AC modificado con HNO; La cantidad de
PMo,, incorporado en este material hibrido es de 0,18 mmol PMo;,/g AC (18 % Ci). Al
comparar este valor con el obtenido para el AC sin modificar (0,38 mmol PMo,/g AC) se puede
estimar que el aumento de la cantidad de oxigeno de 2,1 a 9,3 % ha reducido en un 47 % la
cantidad de PMo,, incorporado. Andlogamente, los materiales hibridos obtenidos a partir de
los carbones tratados con H,SO, (Figura 3.5B) muestran una disminucién de la cantidad de
materia inorgdnica incorporada en relacion al AC sin modificar. Las cantidades incorporada en
ACH,S0,-0,5 y ACH,S0,-5 corresponden a 0,26 mmol PMo;,/g AC en ambos casos, 32 % menos
que en el material hibrido ACPMo4,-1-1440-25. Asimismo, al comparar los materiales hibridos
obtenidos a partir del AC modificado con H,0, con el hibrido sintetizado a partir de AC (Figura
3.5C) se observa una cantidad de PMo4, incorporado inversamente proporcional a la cantidad
de oxigeno total presente. La cantidad de oxigeno en los diversos carbones es de:
AC<ACH80<ACHRT<ACHRT100 y la cantidad de PMo, incorporada en estos materiales es de:
0,38>0,31>0,29>0,27 mmol PMo,,/g AC, respectivamente.
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Figura 3.5 Efecto de la modificacidon quimica de la superficie del AC en la incorporacion del anién
PMo, para cada uno de los agentes oxidantes empleados, (A) HNO3, (B) H,SO, y (C) H,0,. (D) Relacion
de la Cf (mmol PMo,, /g AC) en funcidn de la concentracién de oxigeno (mmol O/g AC).
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A modo de resumen, la Figura 3.5D presenta la cantidad de mmoles de PMo,
incorporada en funcién de los moles de O presente en cada uno de los AC modificados. Se
aprecia claramente que a medida que aumenta la concentracién de oxigeno (mmol O/g AC)
disminuye la cantidad de PMo., incorporado. Es importante en este punto considerar el tipo
de grupo funcional oxigenado que se crea con cada uno de los agentes oxidantes empleados.
Sin embargo, se puede deducir que la accesibilidad del anién PMo,, se ve bloqueada por la
presencia de los grupos funcionales presentes en la superficie del material de carbén a priori
independientemente del tipo de funcionalidad.

3.1.1.5. Efecto de la Textura Porosa del Carbén Activado

La modificacion de la textura porosa (area superficial, tamafio y distribucion de poros)
se realizd mediante el proceso de activacidon quimica, empleando como agente activante
hidroxido potdsico, KOH. La metodologia empleada es la descrita en el Apartado 2.1.1.2 del
Capitulo de Métodos Experimentales. Obtenidos los carbones reactivados se procedid a la
sintesis del material hibrido incorporando el anién PMo,, durante un tiempo de reaccién de
1440 minutos, a temperatura ambiente y una concentracion inicial de 1 mmol PMo;,/g ACKX
siguiendo la metodologia descrita en el Apartado 2.3.1 del Capitulo Il. La nomenclatura de
ACKX corresponde a la relacién empleada X: AC:KOH para cada uno de los procesos de
reactivacion (1:1, 1:2y 1:3).

La Tabla 3.4 muestra la cantidad de PMo,, incorporada para cada uno de los AC
reactivados y el AC de partida. En lineas generales, se observa como el proceso de reactivacion
del AC con KOH genera una disminucién de la cantidad de PMo,, incorporado. Al analizar la
cantidad incorporada para el material reactivado ACK1 se observa que disminuye con respecto
al material de partida de 0,38 a 0,28 mmol PMo,,/g AC, mientras que en los carbones ACK2 y
ACK3 hay una disminucién mas significativa de la cantidad de PMo,, incorporado: 0,08 mmol
PMo,/g AC para el ACK2 y 0,13 mmol PMo,/g AC para el ACK3 en comparacién con el que se
incorpora para el AC. La relacidn entre esta disminucién en la cantidad de PMo4, incorporado y
la modificacién de la textura porosa del material de carbono serd estudiada con mas
profundidad en el Capitulo IV de Caracterizacién Quimica, Apartado 4.1.3 en donde un estudio
de las propiedades texturales mediante la técnica de adsorcién fisica de gases aportardn la
informacidn necesaria para comprender el comportamiento observado. Sin embargo, a priori
nos podemos imaginar que se debe a un bloqueo o disminucién del tipo de poros accesibles al
POM.
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Tabla 3.4 Cantidad de PMo+, incorporado para cada uno de los AC reactivados.
CANTIDAD DE PMo,, INCORPORADA
(mmol PMo,,/g AC)

MATERIAL HIBRIDO

ACPMo,,-1-1440-25 0,38 (38 %)
ACK1PMo,-1-1440-25 0,28 (28 %)
ACK2PMo,-1-1440-25 0,08 (8 %)
ACK3PMo,-1-1440-25 0,13 (13 %)

Tras la evaluacién de los diferentes pardmetros que influencian la sintesis de
materiales hibridos ACPMo,, se procedid a estudiar otros POM’s de igual estructura pero con
propiedades quimicas diferentes con el objetivo de estudiar su comportamiento.

3.1.2. Carbén Activado - Acido Fosfovolframico

El siguiente POM estudiado es el acido fosfovolframico (PW,,). Este heteropoliacido
presenta la misma estructura molecular que el estudiado en el apartado anterior siendo un
acido de Keggin, pero difiere en sus propiedades quimicas y electroquimicas, entre ellas
presenta un menor poder oxidante y una mayor constante de acidez con respecto al PMoq,.
Para esta nueva clase de materiales hibridos, ACPW,,, se realizd el estudio del efecto de la
concentracién, tiempo de reaccién, superficie quimica y textura porosa, pardmetros mas
relevantes tal y como se determind en el caso de los hibridos ACPMo,.

3.1.2.1. Efecto de la concentracién de polioxometalato

Se estudié el efecto de la variacion de la concentracidn inicial del heteropoliacido en la
incorporacién de PW;, en el material hibrido, empleando diferentes concentraciones iniciales:
0,25-0,5-1-3 -5y 10 mmol PW,,/g AC. Para esta serie de experimentos el tiempo de
reaccion establecido fue de 1440 minutos a temperatura ambiente.

La Figura 3.6 muestra la cantidad de PW,, incorporado a medida que aumenta la
concentracién inicial de la disolucién en la que se dispersa el AC. En lineas generales se
observa cémo hay una relacidon aproximadamente lineal entre la cantidad de PW, en la mezcla
de reacciodn inicial y la cantidad del anidn que se incorpora en el material de carbono hasta una
Ci de 1 mmol PWy,/g AC. En este punto la incorporacién maxima de POM es de 0,28 mmol
PW,/g AC. A concentraciones superiores (3, 5y 10 mmol PW, por gramo de AC) se observa
un pequefio descenso de la cantidad incorporada a 0,25 mmol PW4,/g AC aproximadamente.
Asi pues, la incorporacién del PW,, en la matriz del AC a diferentes concentraciones iniciales,
difiere ligeramente del comportamiento encontrado para el anion PMo,,, donde la
incorporacién del POM presenta un aumento mas progresivo hasta alcanzar la saturacién.
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Figura 3.6 Evolucidn de la cantidad de PW,, incorporado en la matriz de AC frente a la concentracion
inicial de PW, por gramo de carbén activado (AC) durante un tiempo de reaccion de 1440 min, donde
C:0,25- 0,5-1-3-5-10 mmol PW,,/g AC.

3.1.2.2. Efecto del tiempo de reaccién

Con la finalidad de evaluar el comportamiento de este nuevo material inorganico en la
incorporacién sobre la matriz de carbén se realizd la sintesis del material hibrido a dos
concentraciones iniciales de PW;,: 1 mmol PW;,/g AC y 0,25 mmol PW,,/g AC, variando los
tiempos de reaccion a temperatura ambiente. Los tiempos de reaccién analizados fueron: 0,5 —
5-15-60 - 300 - 1440 —10080 minutos (Figura 3.7). En lineas generales, se observa el mismo
comportamiento observado en la incorporacion del anién PMo,, (Figura 3.2), donde la
concentracién del POM aumenta a medida que aumenta el tiempo de reaccidn, llegando a un
punto donde se alcanza un maximo, siendo este tiempo de 1440 min para los hibridos de
mayor Ci, mientras que en el de Ci de 0,25 mmol PW,,/g de AC ocurre a tiempos mas cortos.

0,35
0,30 - ACPW,,-1-t-25
—_ o .
< 025 1;
oo
S~
;ﬁ 0,20 - ACPW,,-0,25-t-25
L
a A -
g 0,15 L}?
Eo010 Y
S
o
0,05 ~
0,00 T T T T T

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Tiempo de reaccion, t (minutos)

Figura 3.7 Efecto del tiempo de reaccion (t) en la incorporacion del PW,, en la matriz de AC a
diferentes relaciones de concentracion inicial, donde t: 0,5 -5 - 15 — 60 - 300 - 1440 —10080 min.
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La Tabla 3.5 resume los valores de Cf para cada uno de los hibridos obtenidos del
estudio del tiempo de reaccién para las dos concentraciones iniciales: 0,25 — 1 mmol PW,,/g
AC. Como se menciond anteriormente, la tendencia general de la influencia del estudio del
tiempo de reaccidn en la Cf de PW,, incorporado es similar a la observada para los materiales
hibridos con PMo,,. Sin embargo, al comparar los datos presentados para los hibridos con
PW3, en la Tabla 3.5 con los reportados para los hibridos con PMo, (Tabla 3.1) se observa una
disminucién de la Cf en los primeros, por ejemplo para la Ci de 1 mmol POM/g AC a un tiempo
de reaccién de 1440 min las Cf son de 0,38 mmol PMo,,/g AC vs. 0,28 PW,,/g AC. Estas
diferencias pueden estar asociadas a las propiedades quimicas de ambos POM, como por
ejemplo el poder oxidante y acidez, las cuales serdn discutidas en el Capitulo IV Caracterizacion
Fisicoquimica de estos materiales hibridos.

Tabla 3.5 Cantidad incorporada de PW,, (mmol/g AC) para diferentes concentraciones iniciales y
tiempos de reaccion, donde t hace referencia al tiempo en minutos.

TIEMPO (min)  ACPW,,-0,25-t-25 ACPW ,-1-t-25

0,5 0,11 (44 %) 0,15 (15 %)

5 0,14 (56 %) 0,22 (22 %)

15 0,16 (64 %) 0,23 (23 %)

60 0,16 (64 %) 0,26 (26 %)

300 0,17 (68 %) 0,27 (27 %)
1440 0,17 (68 %) 0,28 (28 %)
10080 0,17 (68 %) 0,27 (27 %)

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en la incorporacion del anién
PW, en la matriz de los carbones tratados con agentes oxidantes, serie ACOX.

3.1.2.3. Efecto de la Modificacién en la Quimica Superficial del Carbén Activado

Para el andlisis de la influencia de la quimica superficial en la incorporacién del anién
PW,, se escogieron tres tipos de carbones con distintos contenidos en funcionalidades
oxigenadas: ACH80 (H,0, como agente oxidante, 3,1 % O), ACH,S0O,-5 (tratamiento en H,SO,
2,5 M - 5 horas, 4,5 % 0O) y ACHNO; (modificacién con HNO; 2,5 M - 20 horas, 9,3 % 0). Se
afiadié una disolucion de PW,, para obtener una concentracion inicial de 1 mmol PW,,/g AC a
temperatura ambiente durante un tiempo de reaccién de 1440 minutos.

La Figura 3.8A presenta la cantidad de PW, incorporada en funcién de la cantidad de
oxigeno para cada AC oxidado. Lo primero que se observa es que a medida que aumenta la
cantidad de oxigeno en la matriz del AC disminuye la cantidad de PW, incorporado de forma
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andloga a lo anteriormente observado para PMo;,. Un aumento del 51 % de oxigeno en el
material ACH80 representa una disminucién del 29 % de la cantidad de PW, incorporado (0,20
mmol PW;,/g AC con respecto a los 0,28 mmol PW,,/g AC del AC sin tratar). En el caso del
carbdn tratado con H,SO, el porcentaje de oxigeno es de un 4,49 % y la cantidad incorporada
por gramo de AC es de 0,17 mmol PW,,, mientras que para el AC obtenido a partir del
tratamiento con HNO; la cantidad incorporada es 0,14 mmol PW,,/g AC.
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Figura 3.8 (A) Efecto de la modificacion de la quimica superficial en la incorporacion del anion PW,
para cada uno de los agentes oxidantes empleados; (B) Relacién de la Cf (mmol PW,, /g AC) en
funcién de la concentracién de oxigeno (mmol O/g AC).

En la Figura 3.8B se representa la Cf de PW;, en funcidon de la concentracién de
oxigeno para cada carbdn oxidado. Este comportamiento en la disminucién de la cantidad de
heteropolianién incorporado cuando se modifica la quimica superficial del AC con la creacién
de nuevos grupos funcionales oxigenados sigue la misma tendencia observada previamente
para el caso del heteropolidcido PMo,,, la cual ha sido atribuida una disminucién de la
accesibilidad del polioxometalato a los sitios activos de la matriz de carbdn producto de la

presencia de los nuevos grupos funcionalizados.

3.1.2.4. Efecto de la Textura Porosa del Carbén Activado

Para el estudio del efecto de la textura porosa se realizd la incorporacion del anién
PW,, en la matriz de los AC reactivados previamente con KOH (ACK1, ACK2 y ACK3),
manteniendo la concentracién inicial de 1 mmol PW;,/g ACKXX a temperatura ambiente y

durante un tiempo de reaccidn de 1440 minutos.

La cantidad de PW, incorporado para cada uno de los materiales hibridos sintetizados,
se resume en la Tabla 3.6. En general se observa que la Cf de PW,, en los carbones reactivados
es menor que en el material hibrido obtenido a partir del AC sin modificar al igual que lo
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observado para los materiales hibridos obtenidos a partir de la sintesis de los ACOX con PMo,
(Tabla 3.3). La diferencia mas significante en estas dos series ocurre para el carbén ACK3. Si
bien el orden de Cf para la serie de materiales ACKXPMo,, es de ACK1>ACK3>ACK2 en los
materiales hibridos ACKXPW,, es de ACK3>ACK1>ACK2. Para comprender este aumento de la
cantidad de POM incorporado en el carbén ACK3 con respecto al ACK1 es necesario un estudio
detallado de las caracteristicas quimicas y propiedades texturales de estos materiales, la cual
serd discutida en el Capitulo IV Apartado 4.1.3.

Tabla 3.6 Cantidad de PW,, incorporado para cada uno de los AC reactivados.
CANTIDAD DE PW,, INCORPORADA
(mmol PW,,/g AC)

MATERIAL HIBRIDO

ACPW,-1-1440-25 0,28 (28 %)
ACK1PW,,-1-1440-25 0,17 (17 %)
ACK2PW,,-1-1440-25 0,07 (7 %)
ACK3PW,,-1-1440-25 0,22 (22 %)

En esta seccién hemos mostrado el estudio de la influencia del tiempo de reaccion,
concentracién, quimica superficial y textura porosa en la incorporacion del anion PW, sobre la
superficie del AC. El comportamiento y/o tendencia de esta nueva serie de materiales hibridos
presenta ciertas similitudes y ciertas diferencias también con respecto a los hibridos
sintetizados a partir del anién PMoy,. A continuacion, se mostraran los resultados obtenidos
para la tercera serie de hibridos preparada a partir del acido silicovolframico, SiW,,, una nueva
serie que podria contribuir a establecer pautas comunes en el proceso de incorporacion de
estos polioxometalatos en carbones activados.

3.1.3. Carbén Activado - Acido Silicovolframico

El tercer polioxometalato estudiado corresponde al acido silicovolframico, SiW,, el
cual presenta la misma estructura molecular que los anteriores POM empleados pero difiere
en el heterodtomo central (Si), lo que le confiere propiedades quimicas y electroquimicas
diferentes. Para esta nueva serie de materiales hibridos también se estudié el efecto de la
concentracién, tiempo de reaccién, modificacién de la quimica superficial y textura porosa en
el proceso de incorporacién en la matriz de AC, del mismo modo que en los anteriores POM
estudiados.

75



76

CAPITULO Il

3.1.3.1. Efecto de la Concentracién del Polioxometalato

Para el estudio de la influencia de la concentracidn inicial en la cantidad de anidn
SiW,, incorporado en la matriz del AC se fijé el tiempo de reaccidon en 1440 minutos y se
emplearon disoluciones de polixometalato en varias concentraciones: 0,25-05-1-3 -5y
10 mmol SiW,, por gramo de AC suspendido, siguiendo la metodologia explicada en el Capitulo
de Métodos Experimentales 2.3.1. Andlogamente, la cantidad de SiW,, incoporado para cada
una de las concentraciones estudiadas fue determinada y los resultados calculados se

representan en la Figura 3.9.
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Figura 3.9 Evolucidn de la cantidad de SiW,, incorporado en la matriz de AC frente a la concentracion
inicial de SiW,, por gramo de carbén activado (AC) durante un tiempo de reaccion de 1440 min, donde
C:0,25-0,5-1-3-5-10 mmol SiW,,/g AC.

En la Figura 3.9 se observa como la cantidad de SiW,, en el material hibrido aumenta a
medida que aumenta la concentracidn inicial. Para 0,25 y 0,50 mmol SiW,,/g AC la cantidad
calculada de material inorganico incorporada es 0,15 y 0,17 mmol SiW;, por gramo de AC,
respectivamente. Esta cantidad se va incrementando hasta alcanzar un punto maximo de 0,21
mmol SiW,,/g AC, para la relacién inicial de 1 mmol SiW,,/g AC. A concentraciones superiores
la cantidad incorporada se mantiene alrededor de los 0,20 mmol SiW, incorporado por gramo
de AC. Este comportamiento se asemeja en gran medida al anteriormente observado para la
serie de materiales donde se utiliza PW;, como anién. .

Una vez conocido que la cantidad maxima incorporada de SiWy, en la matriz del AC
ocurre para la relacién inicial de 1 mmol SiWy,/g AC, se realizd un estudio del tiempo de
reaccion para la concentracién inicial mas baja estudiada y para la concentracién del mayor

porcentaje incorporado.
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3.1.3.2. Efecto del Tiempo de Reaccién

La Figura 3.10 muestra la evolucidn en el tiempo del proceso de incorporacién del
anion SiWy, en la matriz del AC, para dos concentraciones iniciales de 0,25 y 1 mmol SiW,,/g
AC. Los tiempos estudiados han sido de: 0,5 — 5 — 15 — 60 — 300 -1440 — 10080 minutos. En
lineas generales, al igual que en los otros POM’s estudiados, la cantidad incorporada se
estabiliza después de aproximadamente 1440 minutos (24 h) para ambas concentraciones,
alcanzando a partir de este punto el equilibrio. La concentracion de SiW,, en el punto de
maxima incorporacién es de 0,21 y 0,15 mmol SiW,/g AC para los materiales hibridos
ACSiW,-1-1440-25 y ACSiW,-0,25-1440-25, respectivamente.
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Figura 3.10 Efecto del tiempo de reaccidn (t) en la incorporaciéon del SiW,, en la matriz de AC con
diferentes relaciones de concentracion inicial, donde t: 0,5 -5 - 15 - 60 — 300 -1440 — 10080 min.

De forma similar a los materiales hibridos presentados previamente, la incorporacion
del SiW,, ocurre a tiempos muy cortos (30 segundos) alcanzando una concentracién final de
aproximadamente 0,10 mmol SiW,,/g AC para las dos concentraciones en estudio. Los valores
de Cf de SiW, para cada una de las concentraciones estudiadas a los diferentes tiempos de
reaccién se muestran en la Tabla 3.7. Se observa que el punto de saturacidon para bajas
concentraciones se alcanza a un tiempo menor (300 min) en comparacion con la Ci: 1 mmol

SiW,/g AC (1440 min), lo cual ha sido atribuido a la mayor movilidad idnica en el caso de Ci
bajas.

77



78

CAPITULO Il

Tabla 3.7 Cantidad incorporada de SiW,, (mmol/g AC) para diferentes concentraciones iniciales y
tiempos de reaccion, donde t hace referencia al tiempo en minutos.

Tiempo (min)  ACSiW,,-0,25-t-25 ACSiW,-1-t-25

0,5 0,09 (36 %) 0,10 (10 %)
5 0,10 (40 %) 0,16 (16 %)
15 0,12 (48 %) 0,17 (17 %)
60 0,14 (56 %) 0,18 (18 %)
300 0,15 (60 %) 0,19 (19 %)
1440 0,15 (60 %) 0,21 (21 %)
10080 0,15 (60 %) 0,20 (20 %)

3.1.3.3. Efecto de la Modificacién en la Quimica Superficial del Carbén Activado

Empleando los AC modificados quimicamente con soluciones oxidantes se realizé la
incorporacién del anion SiW,, partiendo de una concentracion inicial de 1 mmol SiW;,/g AC
durante un tiempo de reaccion de 1440 minutos a temperatura ambiente. Los AC
seleccionados y su porcentaje en oxigeno en peso son: ACH80 (3,1 % O), ACH,S0,-5 (4,5 % O) y
ACHNO; (9,3 % O).

En la Figura 3.11A se presentan los valores obtenido para esta serie de materiales
hibridos en donde al igual que para los otros POM'’s estudiados, se observa que la cantidad de
material inorgdnico incorporado disminuye a medida que aumenta la cantidad de oxigeno en
la composicion del carbén activado. En el material hibrido que corresponde al ACH80 (3,1 % O)
se aprecia una disminucién con respecto al hibrido obtenido a partir del AC (2,1 % O) de 0,21 a
0,19 mmol SiW,,/g AC. Al aumentar la cantidad de oxigeno a 4,5 %, que corresponde a la
matriz modificada ACH,SO,-5, la cantidad del heteropolianidn incorporado es de 0,18 mmol
SiW1,/g AC, mientras que el hibrido sintetizado a partir de ACHNO;, con la mayor proporcién
de O (9,3 %), la concentracién del SiWy, cae a 0,14 mmol/g AC. Al comparar con los resultados
obtenidos para esta serie de materiales con los hibridos con PMos, (Fig. 3.5) y PW,, (Fig. 3.8) se
observa que el efecto de la disminucién de la Cf de SiW, incorporado no es tan acentuado
como en los materiales hibridos antes mencionados (Figura 3.11B), donde las variaciones de la
concentracion final son de: 0,38 a 0,31 mmol PMo,,/g AC y de 0,28 a 0,20 mmol PWy,/g AC
para el carbon ACH80 con respecto al AC.
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Figura 3.11 (A) Efecto de la quimica superficial en la incorporacion del anién SiW,, para cada uno de
los agentes oxidantes empleados; (B) Relacion de la Cf (mmol SiW,, /g AC) en funcién de la
concentracion de oxigeno (mmol O/g AC).

3.1.3.4. Efecto de la Textura Porosa del Carbén Activado

Con la finalidad de estudiar la incorporacion del anién SiWy, en carbones de diferente
textura porosa se llevd a cabo el tratamiento con carbones reactivados quimicamente con KOH
a diferentes relaciones KOH:AC. Para este estudio se empled una concentracion inicial de 1
mmol SiW,,/g AC y un tiempo de reaccion de 1440 minutos a temperatura ambiente.

En la Tabla 3.8 se resumen los valores de las concentraciones finales de los materiales
hibridos sintetizados para cada uno de los AC reactivados y el AC. En lineas generales se
observa una disminucion de la concentracién final de SiW,, incorporado con respecto al
material hibrido obtenido para el carbon sin tratar (0,21 mmol SiW,,/g AC). Para el carbén
ACK1 (relacion AC:KOH, 1:1), la cantidad de material inorganico incorporado es 0,14 mmol
SiW1,/g AC, mientras que para el material hibrido ACK2 (relaciéon AC:KOH, 1:2) la Cf es de 0,10
mmol SiWy,/g AC. En el caso del material hibrido ACK3SiW;,-1-1440-25 se obtiene un aumento
en la concentracién final a 0,19 mmol SiW3,/g AC con respecto a los carbones reactivados
ACK1 y ACK2. Esta tendencia también se ha detectado para el PW, (Tabla 3.6), pero difiere de
la mostrada por el PMo, (Tabla 3.4), donde la concentracion del hibrido ACK3 no supera a la
obtenida para el hibrido ACK1. Para explicar estos resultados es necesaria la caracterizacién de
la textura porosa de los diversos materiales, que se analizard con detalle en el Capitulo IV

Caracterizacién Quimica.
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Tabla 3.8 Cantidad de SiW, incorporado para cada uno de los AC reactivados.

MATERIAL CANTIDAD DE SiW;, INCORPORADA
HiBRIDO (mmol SiW,,/g AC)
ACSiIW,-1-1440-25 0,21 (21 %)
ACK1SiW,,-1-1440-25 0,14 (14 %)
ACK2SiW,,-1-1440-25 0,10 (10 %)
ACK3SiW,,-1-1440-25 0,19 (19 %)

Hasta este punto se han presentado todos los materiales hibridos sintetizados
empleando como matriz organica carbdn activado, y se han estudiado los efectos de diferentes
pardmetros que pueden intervenir en el proceso de incorporacién de los aniones de POM'’s.
Asimismo se han empleado diferentes POM’s con propiedades electroquimicas diferentes para
posteriormente evaluar su comportamiento como electrodos en supercondensadores.

3.1.4 Estudio comparativo de los materiales hibridos ACPOM

La Figura 3.12 compara los resultados obtenidos a distintas concentraciones iniciales
de polioxometalato en la matriz del AC para los tres aniones estudiados. En lineas generales,
para todos los materiales hibridos de la serie ACPOM la tendencia encontrada es que a medida
gue aumenta la concentracién inicial de material inorgdnico, aumenta la cantidad de POM
incorporado, hasta alcanzar un punto de saturacién. En el caso del anién PMo,, este
incremento ocurre de forma progresiva hasta alcanzar la saturacion en la Ci 3 mmol PMo,/g
AC, mientras que para los aniones PW;, y SiW,, hay un punto maximo de incorporacion a Ci 1
mmol POM’s/g AC seguido de un estado de equilibrio para Ci mayores.
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Figura 3.12 Evolucion de la cantidad de POM’s incorporado en el material hibrido frente a la
concentracion inicial de POM’s por gramo de carbén activado (AC) para un tiempo de reaccion de
1440 minutos.

Asimismo, en la Figura 3.12 se observa que para los tres aniones estudiados, el que
presenta una mayor incorporacién por gramo de AC es el anién PMo;, seguido del anidon PW,
y por ultimo el SiW,,. Estas diferencias pueden estar relacionadas con las propiedades
guimicas de los POM en estudio, que presentan la siguiente tendencia [17]:

Acidez PW,, > SiW;, > PMo;,
Potencial Redox PMo; > PW;, > SiW,,
Estabilidad en disolucién SiW,, > PW,, > PMog,
Tamanfo del idn PWi, ~ PMoq; ~ SiW;;

Al evaluar el efecto del tiempo de reaccién en el proceso de incorporacién del POM se
observa la misma tendencia para los tres POM’s estudiados, Figura 3.13. Se trata de un
proceso muy rapido ya que a tiempos cortos de reaccion (0,5 minutos) la cantidad incorporada
es de 0,14 — 0,11 — 0,09 mmol POM/g AC en el orden PMo,, — PWy, — SiW,,, respectivamente,
para una concentracion inicial de 1 mmol POM/g AC. Conforme aumenta el tiempo de reaccion
aumenta la Cf de POM incorporado hasta alcanzar un mdaximo de POM incorporado a un
tiempo de 1440 minutos en los hibridos ACSiW4, y ACPW,, en el caso del hibrido ACPMo;, a
los 10080 minutos (1 semana) la Cf es ligeramente mayor que para los 1440 minutos (0,39 a
0,38 mmol PMo,/g AC).
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Figura 3.13 Efecto del tiempo de reaccion (t) en la incorporaciéon de POM’s en la matriz de AC para una
Cide 1 mmol POM’s/g AC.

De los datos presentados en las Figuras 3.12 y 3.13 se confirma que la incorporacién de
los aniones tiene sigue la tendencia: PMo,, > PWy, > SiW,,, siendo para el primer caso
aproximadamente el doble de material incorporado que para los aniones de Volframio.

Después de conocer las condiciones dptimas para la incorporacién de los aniones de
POM se realizaron modificaciones en la quimica superficial del AC para evaluar su influencia en
la sintesis de los hibridos ACPOM’s. La modificacion de la quimica superficial se realizd
empleando el método via humeda con diferentes agentes oxidantes. En lineas generales se
observé que al aumentar la cantidad de grupos funcionalizados oxigenados en la superficie del
AC disminuye la cantidad de POM incorporado con respecto a los hibridos obtenidos a partir
del AC. Para determinar la influencia de estas modificaciones en los tres POM estudiados se
presenta en la Figura 3.14 la relacién de la Cf de POM incorporado en las matrices de los ACOX,
normalizados por la Cf de los materiales hibridos ACPOM'’s, en funcién de la cantidad de
oxigeno total. Las areas sombreadas corresponden a los ACOX: ACH80 (naranja), ACH,SO,-5
(azul) y ACHNO; (rosa). Se observa que el efecto de la modificacién quimica de la superficie del
AC afecta la incorporacion de los POM’s en el siguiente orden: SiW1, < PMo1, < PWo,.
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Figura 3.14 Efecto de la quimica superficial en la incorporacion de los aniones POM'’s para cada uno de
los agentes oxidantes empleados.

Otra de las modificaciones que se realizé fue la reactivacién del AC empleado KOH. La
tendencia observada para esta serie de materiales reactivados se presenta en la Tabla 3.9,
adicionalmente se incluyen los valores de los hibridos obtenidos con ACPOM'’s para facilitar la
discusidn. La modificacion de la textura porosa (area superficial, tamafio y distribucién de
poros) del AC con KOH genera una disminucidon de la cantidad de POM incorporado con
respecto al AC sin tratar, en todos los materiales hibridos estudiados. El orden de la cantidad
de POM incorporado en las matrices de ACKX difiere para los tres POM'’s estudiados siendo en
el caso del PMo;,: ACK1>ACK3>ACK2, mientras que en los hibridos de PW,, y SiW,, es:
ACK3>ACK1>ACK2.

Tabla 3.9 Cantidad incorporada de POM'’s para los diferentes ACKX y AC.

MATERIAL (mmol rF,’I\(;II‘\)lll'zs/g AC) (mmol :é)Nl\;lz’s/g AC) (mmol ::)wlvllfs/g AC)
AC 0,38 0,28 0,21

ACK1 PMo, 0,28 0,17 0,14

ACK2 PW,, 0,08 0,07 0,10

ACK3 SiW,, 0,13 0,22 0,19

Hasta este momento los resultados presentados indican que la incorporacién de los
aniones POM’s en la matriz del AC se ve afectada por la quimica superficial y la textura porosa
del material de carbon empleado. Para conocer en mas profundidad los factores que afectan a
la incorporacién de los aniones POM en la matriz del AC es necesaria la caracterizacién de los
materiales precursores asi como también de los materiales hibridos obtenidos, mediante

83



84

CAPITULO Il

diferentes técnicas de analisis. Esta explicacion sera detallada en el Capitulo IV Caracterizacion
Fisicoquimica.

Con la finalidad de profundizar en la comprension del proceso de incorporacion de los
aniones POM’s en diversas estructuras de carbdn y luego en la utilizacidon de estos materiales
hibridos en supercondensadores se realizd la incorporacion de dichos materiales inorganicos
en otras bases de carbén como lo son los nanotubos de carbono multipared y el éxido de
grafeno reducido.

A partir de los datos obtenidos para el estudio realizado en los materiales hibridos
carbén activado — polioxometalatos, se fijaron las condiciones idéneas de sintesis que se
emplearon como punto de partida en la sintesis de los materiales hibridos: NANOTUBOS DE
CARBONO MULTIPARED — POLIOXOMETALATOS vy OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO -
POLIOXOMETALATOS.

3.2. NANOTUBOS DE CARBONO MULTIPARED - POLIOXOMETALATOS

Los nanotubos de carbono multipared (MWNT’s) comerciales fueron previamente
purificados antes de su utilizacién con la finalidad de eliminar el catalizador y carbdn grafitico
remanente de la sintesis, ademas de crear sitios activos en la superficie de los nanotubos. La
purificacién de los MWNT'’s se realizd siguiendo la metodologia descrita en el Capitulo de
Métodos Experimental Apartado 2.1.2.1.

Los MWNT’s obtenidos fueron denominados MWNT’s-I, MWNT's-Il y MWNT's-llI
dependiendo del proceso realizado para su purificacién: 1) tratamiento térmico en atmdsfera
de aire, 1) tratamiento acido con HNO; y lll) tratamiento acido con HCl. Dado que estos
tratamientos tienen un marcado caracter oxidante, se cuantificé mediante pruebas de analisis
elemental la cantidad de oxigeno incorporado (Tabla 3.10). Se observa un ligero aumento del
contenido en oxigeno para los tres tratamientos de purificacién con respecto al material de
partida. En el caso del tratamiento térmico en atmédsfera de aire la cantidad de oxigeno
aumenta de 0,8 a 1,1 %, ligeramente superior al contenido del material de partida. Los
tratamientos acidos conducen a materiales con un 2,2-2,3 % O.
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Tabla 3.10 Cantidad de oxigeno incorporada para los MWNT’s y cada uno de los tratamientos realizados
en los MWNT's.

MATERIAL CANTIDAD DE OXIGENO (%)
MWNT’s 0,8

MWNT’s-| 1,1

MWNT’s-Il 2,2

MWNT’s-lIl 2,3

Una vez tratados los MWNT’s se procedio a la incorporacidn de los diferentes aniones
de los polioxometalatos estudiados en este trabajo. A continuacidn se describen los resultados

obtenidos.

3.2.1. Nanotubos de Carbono Multipared - Polioxometalatos

La incorporacién del anion PMoy, en los diferentes MWNT’s purificados y en el
MWNT'’s sin purificar se realizé empleando una suspensién de los nanotubos en una disolucion
de concentracion 1 mmol PMo,,/g MWNT’s en agitacién durante 1440 minutos a temperatura
ambiente, empleando la metodologia descrita en el Capitulo I, Apartado 2.3.1. En la Tabla 3.9
se resumen los valores obtenidos de la cantidad incorporada del anién PMo, por gramo de
MWNT’s determinados a partir de los valores obtenidos por ATG.

Tabla 3.11 Cantidad de PMo,, incorporado en la matriz de los diferentes MWNT's.
CANTIDAD DE PMo,, INCORPORADA CANTIDAD DE PMo,,

MATERIAL HiBRIDO

(mmol PMo,,/g MWNT’s) INCORPORADA (%)
MWNT’s PMo,,-1-1440-25 0,0303 3,03
MWNT’s-l PMoy,-1-1440-25 0,0413 4,13
MWNT’s-Il PMoy,-1-1440-25 0,0108 1,08
MWNT’s-lll PMoy,-1-1440-25 0,0135 1,35

En el material de partida sin modificar se incorporaron 0,03 mmol PMo;,/g MWNT’s
que corresponden al 3,0 % de la cantidad PMo,, presente en la disolucidn inicial. EI material

85



86

CAPITULO Il

hibrido obtenido a partir de los MWNT’s tratados térmicamente (MWNT’s-l) presenta una
concentraciéon de PMo;, de 0,04 mmol PMoi,/g MWNT’s, mientras que la cantidad
incorporada en los MWNT’s tratados en medio acido es de 0,01 mmol PMo;,/g AC para los
MWNT’s-Il (HNO;3) y MWNT’s-lll (HCI). Estos resultados muestran claramente que Ila
incorporacién del anién PMo., tiene lugar en cantidades muy pequefias para los diferentes
MWNT’s empleados en comparacion con los valores anteriormente presentados para el
carbon activado.

Dado que la mayor concentracion de POM ocurre para los MWNT’s-l (tratados
térmicamente) se selecciond esta matriz para los siguientes estudios de incorporacién de
POM.

De forma analoga a los ensayos con ACs se llevo a cabo un estudio del posible efecto
de la concentracién inicial de la solucion de POM sobre la cantidad de POM incorporada a los
nanotubos. Se emplearon diferentes Ci del acido fosfomolibdico (PMo,,) entre 0,25 y 10 mmol
por gramo de MWNT’s-l, a temperatura ambiente y con un tiempo de reaccion de 1440
minutos. Dada la pobre incorporacion de PMo,, detectada en el experimento anterior, este
ensayo pretendia detectar un posible aumento de la incorporacion del cluster inorganico para
mayores concentraciones iniciales. Lejos de obtener ese aumento, los resultados confirmaron
una aparente limitacién intrinseca para la adsorcion de POMs en los nanotubos de carbono en
las condiciones usadas. La Figura 3.15 representa los valores obtenidos de PMo;, incorporado
para las diferentes Ci empleadas.
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Figura 3.15 Evolucién de la cantidad de PMo,, incorporado en el material hibrido frente a la
concentracion inicial de PMo;, por gramo de MWNT’s-l para un tiempo de reaccion de 1440 minutos a
25 °C.

A pesar de estos resultados poco esperanzadores pero con el objetivo de completar
nuestro trabajo llevamos a cabo ensayos de la posible incorporacién de los otros dos POM’s
estudiados en matrices de MWNTs. Empleando las mismas condiciones de sintesis y partiendo
de MWNT’s-l como matriz de carbdn se realizd la incorporacion de los aniones de PWy, y
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SiW,,. En la Tabla 3.12 se muestran los valores de la concentracion final obtenida para cada
uno de los materiales hibridos sintetizados. Al igual que en el caso del PMo,, la cantidad
incorporada para ambos aniones es muy baja, alrededor de 0,05 mmol POM/g MWNT’s, en
comparacién con la obtenida para los hibridos con AC. Por otro lado, si se comparan los
valores de Cf de la Tabla 3.12 con los obtenidos para el hibrido MWNT’s-I PMo,, (0,04 mmol
PMo,/g MWNT’s-1) se observa un ligero aumento de la cantidad incorporada, lo cual es
contrario a la tendencia observada para los carbones activados.

Tabla 3.12 Cantidad de POM’s incorporado en los materiales hibridos MWNT’s-1 — PW,, y MWNT’S-I -
SiWj,.

MATERIAL HiBRIDO CANTIDAD DE POM’s INCORPORADA CANTIDAD DE POM’s

(mmol POM’s/g de MWNT’s) INCORPORADA (%)
MWNTs-l PW,,-1-1440-25 0,0461 4,61
MWNT’s-I SIWy,-1-1440-25 0,0498 4,98

Podemos concluir que los tres POMs estudiados presentan valores similares y muy
bajos de incorporacidon en el seno de los nanotubos multipared MWNT, con independencia de
los tratamientos realizados sobre estos. Dichos valores (0,04 - 0,05 mmoles POM/ g MWNT )
son un orden de magnitud inferiores a los que se conseguian con matrices de carbones
activados. Con los datos recogidos hasta aqui seria dificil establecer la causa o las causas de
esta diferencia, que podrian estar relacionadas tanto con la naturaleza quimica de cada tipo de
carbén como con su microestructura y porosidad. En el Capitulo IV se incluye toda una serie de
medidas de caracterizacidn bdsica de ambos tipos de materiales que permitiran acotar mejor
el origen de estas diferencias con el objetivo de identificar qué factor o factores podrian
permitir aumentar la incorporacidon de POM’s en la matriz de los MWNT's.

Finalmente, el Ultimo material de carbdn estudiado como matriz para la incorporacion
de los aniones POM’s es el 6xido de grafeno reducido. En el siguiente apartado se describe los
resultados obtenidos para estos nuevos materiales hibridos.

3.3. OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO - POLIOXOMETALATOS

La sintesis del 6xido de grafeno (GO) se realizé siguiendo la metodologia descrita en el
Capitulo de Métodos Experimentales 2.1.3.1. Este material fue caracterizado y posteriormente
se llevé a cabo su reduccién con la finalidad de reducir el exceso de datomos de oxigeno y
obtener un material con mejor conductividad eléctrica (dependiendo del grado de oxidacion el
GO se encuentra en el intervalo entre semiconductor y aislante). [18] El proceso de reduccion
se llevo a cabo empleando dos vias, el primer tratamiento fue en condiciones normales de
reaccion, que consiste en la reduccion quimica del GO con hidracina (N,H,) y posteriormente la
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incorporacién de los POM’s a temperatura ambiente. La nomenclatura para esta serie de
materiales es CRGOXX, donde XX corresponde a la concentracion de N,H, empleada: 10 — 30 —
50 % '/,. El segundo método empleado fue la reduccién hidrotermal a una temperatura de
120 °Cy presion autogena del sistema con la incorporacién simultanea de los POM’s durante el
proceso de reduccion, los materiales asi obtenidos se denominaron HT-RGO. Por otra parte
también se ensayd un método “mixto” entre los dos descritos, consistente en un tratamiento
hidrotermal de una mezcla de POM con un 6xido de grafeno previamente reducido por via
guimica (nomenclatura: HT-CRGOXX). La seccidn 2.3.2 del Capitulo Il describe detalladamente
los pasos realizados para la incorporacioén de los cluster de POM'’s.

3.3.1. Tratamiento en Condiciones Normales de Reaccion

Siguiendo la metodologia descrita en el Capitulo de Métodos Experimentales se realizé
la reduccién del GO empleando como agente reductor N,H,. Para este proceso se emplearon
tres concentraciones de N,H, al 10, 30 y 50 %, con la finalidad de obtener diferentes grados de
reduccion del GO con diferentes contenidos de oxigeno en la superficie del mismo. La Tabla
3.11 muestra la cantidad de oxigeno obtenida por analisis elemental para las tres
concentraciones de N,H, empleada asi como la cantidad de oxigeno correspondiente al GO de
partida.

Tabla 3.13 Cantidad de oxigeno presente en las muestras GO y CRGOXX, donde XX: 10 — 30 — 50 % N,H,.

MATERIAL CANTIDAD DE OXIGENO (%)
GO 42,6
CRGO10 22,9
CRGO30 21,4
CRGO50 21,0

En los tres casos se observa una reduccién aproximada del 50 % en la cantidad de
oxigeno respecto del GO de partida, después de su reduccion quimica con N,H,. A pesar de
que se puede detectar una ligera disminucidn del contenido de oxigeno a medida que aumenta
la cantidad (10 — 30 — 50 % v/v) de hidracina empleada, dicha disminucién es minima y poco
significativa.

Una vez reducido el GO se procedid a la incorporacidn del anién PMo+, siguiendo la
metodologia utilizada en los apartados anteriores. Para ello se empled una solucién 1 mmolar
de PMo,, en la que se suspendido 1 g de CRGO50, ya que es el que presenta una menor
concentracién porcentual de oxigeno, a temperatura ambiente durante un tiempo de 1440
minutos con agitacion constante. Bajo estas condiciones de sintesis el material hibrido
obtenido presento una concentracion final de 0,0397 mmol PMo,/g CRGO, un valor bajo si se
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compara con el hibrido ACPMo4,-1-1440-25 (0,38 mmol PMo;,/g AC) pero comparable con los
valores obtenidos para los hibridos obtenidos a partir de MWNT’s.

En busca de nuevas alternativas que permitan una mayor incorporacion del anién de
POM en la matriz del RGO se emplearon como ruta de incorporacién técnicas hidrotermales.

3.3.2. Tratamientos en Condiciones Hidrotermales

Los procesos de reduccién del GO e incorporacién de particulas inorgdnicas empleando
métodos hidrotermales han sido estudiados recientemente por varios autores [19]-[23]. El
empleo de técnicas hidrotermales para la reduccion del GO tiene como ventaja que es un
método simple y menos agresivo con el medio ambiente ademds de que se evita introducir
otros reactivos en la sintesis, lo que previene la presencia de impurezas. Por estos motivos,
hemos llevado a cabo la reduccién e incorporacion de aniones POM’s sobre la superficie de GO
empleando condiciones hidrotermales.

En primer lugar describiremos la reaccién hidrotermal entre POMs y sustratos de RGO,
es decir, 6xido de grafeno previamente reducido con hidracina (método “mixto” al que nos
referiamos mds arriba). Una vez obtenido el material de carbén reducido (CRGOXX) por
métodos quimicos se realizé la incorporacién del anion PMo, bajo condiciones hidrotermales.
A partir de una mezcla de concentracidn inicial 1 mmol PMo;,/g CRGOXX se llevé a cabo el
tratamiento hidrotermal para los tres sustratos reducidos con N,H,. Las condiciones
empleadas son las descritas en el apartado 2.3.2 del Capitulo Il.

La Tabla 3.14 presenta la cantidad de PMo;, incorporada en la matriz del CRGOXX
mediante el tratamiento hidrotermal. La primera apreciacidon que cabe destacar es que los
valores son notablemente mayores que el obtenido para el tratamiento en condiciones
normales: 0,20 comparado con 0,0397 mmol PMo,,/g de CRGO. Por otro lado, la cantidad de
PMo,, incorporada es similar para las tres matrices de CRGOXX empleadas.

Tabla 3.14 Cantidad de PMo,, incorporado en los materiales hibridos HT-CRGOXX — PMog5,.

CANTIDAD DE POM’s INCORPORADA
(mmol POM’s/g HT-CRGO)

MATERIAL HiBRIDO

HT-CRGO10PMo4,-1-1440 0,20
HT-CRGO30PMo4,-1-1440 0,20
HT-CRGO50PMo4,-1-1440 0,20

La Figura 3.16 muestra la relacién de la concentracion final de PMo, incorporado para
cada uno de los sustratos de CRGOXX empleados en funcion de la cantidad de oxigeno total
(Tabla 3.11). Se observa que a pesar de las diferencias en la cantidad de oxigeno total la
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cantidad de PMo,, incorporado es practicamente igual, a diferencia de lo observado para los
hibridos ACPOM donde un aumento de la cantidad de oxigeno generaba una disminucién en la
cantidad de POM incorporado.
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Figura 3.16 Relacién de la concentracion final de PMo,, incorporado (mmol PMo,, /g CRGOXX) en
funcion de la cantidad de oxigeno total (%) para cada una de las matrices CRGOXX.

Una vez observado que la incorporacién del anién de PMo,, es factible bajo
condiciones hidrotermales a partir del sustrato ya reducido, nos planteamos realizar una
reduccion simultanea de GO e incorporacién de los nanoclusters de PMoq,. Sin embargo,
primeramente se llevd a cabo el tratamiento hidrotermal en el GO sdélo para poder estudiar el
alcance de la reduccion. La Tabla 3.15 muestra los resultados de analisis elemental de O para
las muestras de GO (sin reducir) y HT-RGO (reduccién hidrotermal). Se observa una reduccion
del 55 % en la cantidad de O después de la reduccién hidrotermal, con respecto al GO de
partida. Al comparar este resultado con los obtenidos para la reducciéon con N,H,;, que se
recogen en la Tabla 3.13, podemos constatar que el proceso de reduccién hidrotermal es tan
eficiente como el proceso de reduccién con N,H,, ya que ambos dan lugar a reducciones de la
cantidad de oxigeno en torno al 50 %, siendo el método hidrotermal menos agresivo con el
medio ambiente [24].

Tabla 3.15 Cantidad de oxigeno presente en las muestras GO y HT-RGO.

MATERIAL CANTIDAD DE OXIGENO (%)
GO 42,6
HT-RGO 23,5

De los resultados que se muestran en la Tabla 3.15 y 3.14, se deduce que la reduccion
del GO y la incorporacién del anién PMo,, son efectivas en condiciones hidrotermales. A partir
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de esta informacidn, se procedid a realizar la sintesis del material hibrido en un solo paso, es
decir, partiendo de la suspension de GO se afiadié la cantidad necesaria de una disolucion de
PMo,, para mantener la concentracion inicial de 1 mmol PMo;,/g GO y esta mezcla fue tratada
en un horno a una temperatura de 120 °C y presion autdgena del sistema durante un tiempo
de 1440 minutos. En este caso por el disefio del experimento no fue posible la agitacién de la
mezcla de reaccion. Bajo estas condiciones de sintesis se obtiene una concentracién final en el
material hibrido de 0,18 mmol PMo,,/g HT-RGO lo que equivale a una incorporacion del 18 %
del material inorganico inicial. Este valor es similar al obtenido mediante el experimento
“mixto” realizado en dos pasos, donde primero se reduce el GO con hidracina y después se
incorpora el anién inorganico por via hidrotermal (0,20 mmol PMo,,/g HT-CRGO, Tabla 3.14).
Asi pues, hemos podido demostrar que es posible obtener los mismos resultados en un solo
paso y empleando agentes menos contaminantes, bajo condiciones de presion y temperatura

Una vez comprobado que el proceso simultaneo de reduccién hidrotermal del GO con
incorporacién del anién PMo,, es viable, se realizé un estudio a diferentes concentraciones
iniciales de PMo1,/g GO, con la finalidad de encontrar una concentraciéon éptima. La Figura
3.17 representa la cantidad de PMo, incorporada por gramo de HT-RGO en funcién de la
concentracién inicial. Lo primero que se aprecia es un aumento lineal de la cantidad de
materia inorgdnica incorporada al aumentar la concentracidn inicial hasta un maximo de 0,18
mmol PMo;,/g HT-RGO que corresponde a la Ci: 1 mmol PMo;,/g GO. A concentraciones
superiores se observa un descenso a 0,14 mmol PMo;,/g HT-RGO y una posterior estabilizacién
en los valores de POM incorporado a Ci entre 3 — 10 mmol PMo,,/g GO. Esta tendencia es
similar a la observada para los materiales hibridos de las series ACPW,,-C-1440-25 y ACSiW,-
C-1440-25 (Figura 3.6 y 3.9, respectivamente), donde la maxima cantidad de POM incorporado
corresponde a la Ci: 1 mmol POM/g AC. Por otro lado, difiere del comportamiento observado
para la serie del mismo polioxometalato empleando la matriz de AC.
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Figura 3.17 Evolucion de la cantidad de PMo,, incorporado en el material hibrido frente a la
concentracion inicial de PMo,, por gramo de GO para un tiempo de reaccion de 1440 minutos bajo
condiciones hidrotermales de sintesis.
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Esta maxima incorporacién a la concentracién de 1 mmol PMoy,/g de GO puede
deberse a que bajo estas condiciones la mezcla se encuentra en una condicidn de equilibrio
entre los grupos funcionales de la superficie del GO y la cantidad de PMo,, para incorporar.

Una vez conocida que la maxima incorporacién del PMo,, ocurre a una concentracién
inicial de 1 mmol PMo,,/g GO, se realizd la reduccidén/incorporacion de otros POM’s bajo estas
mismas condiciones de reaccidén. La Tabla 3.16 muestra la cantidad incorporada de los aniones
de PW,, y SiW;, en el HT-RGO.

Tabla 3.16 Cantidad incorporada de POM’s para los materiales hibridos HT-RGOPW, y HT-RGOSiW 5.
CANTIDAD DE POM’s INCORPORADA
(mmol POM’s/g GO)

MATERIAL HIiBRIDO

HT-RGOPW,,-1-1440 0,16 (16%)

HT-RGOSiW,,-1-1440 0,12 (12 %)

El primer valor que observamos corresponde al hibrido HT-RGOPW,,-1-1440, en donde
la concentracion final es de 0,16 mmol PW;,/g HT-RGO, lo que indica que un 16 % de la
concentracién inicial fue incorporada, mientras que para el material sintetizado a partir del
anion SiWy, la cantidad incorporada es de 0,12 mmol SiW,;,/g HT-RGO. Al igual que en los
materiales hibridos obtenidos a partir del AC comercial como matriz de soporte, la tendencia
observada en las Cf es PMo,, > PW,, > SiW,, el mismo orden de sus potenciales redox, lo que
parece indicar que las propiedades quimicas del POM intervienen durante el proceso de
incorporacion.

Dado que la incorporacién via hidrotermal de los polioxometalatos sobre sustratos de
oxido de grafeno reducido ha demostrado ser muy efectiva, hemos considerado oportuno
ensayarla también para la serie de carbones AC y MWNT's, con la finalidad de intentar
aumentar la concentracién de POM en dichas matrices carbonosas. Para este ensayo se
empled una Ci de 1 mmol PMoy,/g AC o MWNT'’s a una temperatura de 120 °C en condiciones
hidrotermales.

La Tabla 3.17 presenta los valores de PMo,, incorporado bajo las dos técnicas de
sintesis, donde condiciones normales significa Ci: 1 mmol PMo,,/g AC durante 1440 min a 25
°C. Se observa que al emplear condiciones hidrotermales para la mezcla de componentes la
cantidad incorporada para ambos materiales es menor que la obtenida a temperatura
ambiente, muy al contrario de lo observado para la serie de materiales GO.
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Tabla 3.17 Comparacién de la cantidad de PMo,, incorporada para los materiales hibridos ACPMo,, y
MWNT’s I-PMo3, sintetizados en condiciones normales e hidrotermales.

. p ACPMo,, MWNT’s-1 PMo,,
TECNICA DE SINTESIS (mmol PMo,,/g AC) (mmol de PMo,,/g de MWNT’s)
Condiciones normales 0,38 0,04

Condiciones hidrotermales 0,28 0,01

La mayor diferencia entre métodos de sintesis en condiciones normales de presién y
temperatura y los métodos hidrotermales es, precisamente, una mayor temperatura y una
mayor activacién termodinamica en estos Ultimos. Estas condiciones hidrotermales tenderan
por tanto a favorecer procesos en los que se dan reacciones quimicas. Por el contrario,
cualquier proceso de fisisorcién deberia verse desfavorecido por la activacién térmica. Estas
consideraciones nos llevan a proponer que el proceso de formacion de los hibridos de POM’s
con GO y RGO tiene lugar a través de algun tipo de anclaje quimico, posiblemente favorecido
por la gran concentracién de grupos funcionales oxigenados que, como es bien sabido,
pueblan la superficie no sélo del GO sino del propio material reducido (RGO).

La formacién de los hibridos de POM con ACs seguiria una pauta diferente. Nuestra
hipétesis, a confirmar con mas datos y estudios a lo largo de esta tesis, seria que la formacién
de los hibridos tiene lugar en estos casos mediante la incorporaciéon de los clusteres
inorgdnicos en poros del tamafio adecuado a través de procesos de fisisorcion.

El caso de los nanotubos de carbono de pared mdultiple (MWNT’s) supone un
interesante tercer caso en el que el material empleado como sustrato no posee una gran
porosidad, sino sdélo la derivada del empaquetamiento o amontonamiento de los nanotubos
(mesoporosidad), por otro lado, tampoco posee una quimica superficial que pudiese dar lugar
al anclaje de los POM’s obteniendo como resultado final una minima incorporacion de los
mismos a dicho sustrato.

En este Capitulo se han presentado todos los materiales hibridos sintetizados para la
comprension del proceso de incorporacion de los aniones POM'’s. En el siguiente capitulo se
discutird la caracterizacion quimica de estos materiales que podra ayudar a confirmar o
matizar las hipétesis avanzadas mas arriba.
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3.4. CONCLUSIONES

A la vista de los resultados mostrados en la seccion dedicada a la sintesis de materiales
hibridos matriz carbonosa — polioxometalato se pueden derivar las siguientes conclusiones:

e Ha sido posible la incorporacion de POM'’s en diferentes tipos de materiales de
carbono: carbén activado (AC), nanotubos de carbono, 6xido de grafeno, con estructuras y
caracteristicas quimicas muy diferenciadas.

e Los materiales hibridos con mayor concentracion de POM’s son los sintetizados
empleando como matriz de carbén AC, seguidos por los de matriz 6xido de grafeno reducido
por via hidrotermal (HT-RGO) y por ultimo los materiales hibridos sintetizados a partir de
nanotubos de carbono, MWNT’s que de hecho incorporan cantidades minimas de POM'’s.

e La comparacién de resultados de sintesis en condiciones normales e hidrotermales
indican un posible mecanismo de anclaje quimico (quimisorcién) en el caso de los hibridos HT-
RGOPOM, y un mecanismo de fisisorcion como mas probable en el caso de los hibridos
ACPOM.

e La concentracién final de mmol POM/g AC en los diferentes materiales hibridos sigue
el siguiente orden: PMo, > PWy, > SiW,,, al potencial de reduccidn de los polioxometalatos.

e Se optimizd el método de reduccidon e incorporacidn simultdnea de POM’s en los
materiales hibridos cuya matriz de carbdén era 6xido de grafeno empleando la técnica de
sintesis hidrotermal en un solo paso.

Tomando en cuenta los resultados del estudio de los diferentes efectos que pueden
intervenir en el proceso de incorporacion de los aniones POM’s, se pueden obtener las
siguientes conclusiones particulares para el caso de los hibridos ACPOM:

e En el estudio del efecto de la concentracidn, se observa que a partir de la
concentracion inicial de 1 mmol POM’s/g AC se alcanza el punto de saturacién. La cantidad de
POM'’s inicial no condiciona la cantidad que puede ser incorporada dentro de la matriz de
carbon.

e En el estudio del tiempo de reaccidén, se determind que la maxima cantidad
incorporada de POM'’s ocurre a los 1440 minutos. A partir de este tiempo, la cantidad
incorporada es constante, es decir, se alcanza el punto de saturacion.

e A bajas temperaturas de reaccion el proceso de adsorcion del POM se ve afectado por
una limitacién cinética, por lo que un aumento de la temperatura conduce por lo tanto a una
mayor cantidad de POM. A temperaturas superiores a los 25 °C la cantidad incorporada no
varia lo que indica que a esta temperatura se ha alcanzado el maximo punto de adsorcion.

e La modificacién de la quimica superficial con grupos funcionales oxigenados en la
superficie del carbén produce una disminucién de la cantidad de POM'’s incorporado.
Posiblemente debido a que dichos grupos bloquean la accesibilidad de los POM’s a la
superficie del AC.

e  La utilizacién de carbones reactivados con KOH en la sintesis de los materiales hibridos
modifica la cantidad incorporada de POM'’s, obteniendo valores inferiores que los encontrados
para el AC sin tratar.
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