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I've seen things you people wouldn't believe
(He visto cosas que nunca imaginariais)

Blade Runner, 1983

“Somos victimas de una época en la que los hombres de ciencia estan
desacreditados y muy pocos entre ellos tienen la posibilidad de consagrarse a
una verdadera investigacion. Los escasos conocimientos que tienen los sabios
de hoy estan dedicados a la persecucion de fines materiales. Por lo tanto habia
perdido la esperanza de encontrar en este mundo a un hombre que estuviera
interesado tanto por la ciencia como por las cosas del mundo y que se

preocupara sinceramente por el destino del género humano...”

Omar Jayyam, S. XI
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En este trabajo se han preparado y caracterizado materiales carbonosos
avanzados, como son los aerogeles monoliticos de carbén. Estos materiales se pueden
preparar a partir de la policondensacién de ciertos mondmeros organicos mediante el
método sol-gel. Una vez obtenido el gel organico, éste se somete a un secado
supercritico para no destruir su incipiente textura porosa y se carboniza en atmésfera
inerte a alta temperatura. Posteriormente, el aerogel de carbén se puede activar para
incrementar su area superficial y porosidad. Basicamente, los aerogeles de carbon
tienen una estructura reticular formada por particulas primarias de tamafio nanométrico
que estan interconectadas. Con respecto a su estructura porosa, los microporos estan
relacionados con la estructura intraparticula, mientras que los meso-macroporos lo estan
con el espacios entre particulas, el cual es, fundamentalmente, el que ha dejado el
disolvente. Por lo tanto, es posible controlar la concentracion de los microporos vy
mesoporos independientemente. Esto es una ventaja de los aerogeles de carbén como
materiales porosos. Puesto que la textura porosa se puede disefiar y controlar a escala
nanomeétrica, estos materiales se clasifican como materiales nanoestructurados. Otras
ventajas de estos materiales es que se pueden obtener con una elevada pureza y con

distintas formas: polvo, esferas, peliculas o monolitos.

Por todas estas caracteristicas los aerogeles monoliticos de carbon pueden
utilizarse como adsorbentes en distintas aplicaciones, como puede ser la eliminacion de

compuestos organicos volatiles (COV) del aire.

El estudio de la eliminacion de COV tiene un gran interés debido al efecto nocivo
de estos contaminantes, incluso a bajas concentraciones. Los COV se emiten a partir de
gran variedad de fuentes antropogénicas: combustion, almacenamiento y transporte de

combustibles, utilizacién de disolventes y emisiones de la industria. Estos compuestos
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juegan un papel clave en la formacion de ozono troposférico y de otros agentes

oxidantes de la atmésfera que pueden dar lugar al smog fotoquimico [1].

La creciente evidencia de la importancia ambiental de estos contaminantes ha
modificado las estrategias tradicionales de gestion de la calidad del aire. Recientemente
han sido incorporadas al ordenamiento juridico espafiol mediante Reales Decretos o

Leyes [2] varias Directivas europeas [3] que incluyen de forma explicita a los COV.

Como se ha comentado mas arriba, para la eliminacién de COV del aire es
importante utilizar adsorbentes con un elevado volumen de microporos, ya que es en
ellos donde tiene lugar la adsorcion. Debido a que la recuperacion del adsorbente y de
los COV se produce mediante un proceso de desorcién (al pasar una corriente de gas a
través del adsorbente), es necesario controlar otro tipo de parametros texturales. Asi,
para obtener un carbén con una elevada capacidad de trabajo —es decir, para que pueda
ser utilizado en repetidos ciclos de adsorcion-desorcién—, debe desorber la mayor
cantidad posible de COV antes retenidos. En este sentido, se debe controlar la
distribucion del tamafo de poros para permitir una cinética rapida en los procesos de

adsorcion-desorcion.

Por otra parte, a la hora de trabajar con elevados flujos de gas, es necesario
utilizar lechos de adsorbentes con una forma adecuada. Su disefio debe permitir
suficiente tiempo de contacto para la adsorcién de COV sin incurrir, al mismo tiempo, en
una elevada caida de presion a través del lecho. Por esta razén, ademas, los aerogeles

monoliticos de carbén son adecuados para esta aplicacion.

El objetivo de esta Tesis Doctoral es el estudio de la preparacion y caracterizacion
de aerogeles monoliticos para su uso como adsorbentes de los compuestos organicos
conocidos como BTX (benceno, tolueno y xilenos), los cuales estan relacionados con el
trafico intenso en areas urbanas y en el uso de disolventes y pinturas industriales. En la

preparacion de los aerogeles monoliticos de carbon se han utilizado distintos
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catalizadores, acidos o basicos, y disolventes con objeto de estudiar su efecto en las
propiedades superficiales, texturales y mecanicas de los materiales finales. El objetivo es
obtener adsorbentes con una adecuada porosidad para conseguir una buena adsorcion-
desorcion de los BTX. Por otra parte, las propiedades mecanicas de los aerogeles
monoliticos de carbon obtenidos también son importantes, puesto que deben de ser
capaces de soportar ciertos esfuerzos mecanicos causados, tanto por su
almacenamiento como relleno en columnas donde se someteran al peso del adsorbente,
como por las tensiones provocadas cuando se empleen en aplicaciones donde tengan

lugar vibraciones o movimientos del lecho.

El trabajo desarrollado durante la realizacion de esta Tesis Doctoral se ha

organizado en diferentes Capitulos cuyos contenidos son los siguientes:

En el Capitulo Il se realiza una introduccién sobre las propiedades y el proceso de
sintesis de los aerogeles de carbén.

En el Capitulo Ill se describe la preparaciéon de los aerogeles monoliticos de
carbén, a partir de la sintesis de la carbonizaciéon de aerogeles organicos obtenidos de
mezclas de resorcinol-formaldehido en presencia de un catalizador. Posteriormente,
algunos de estos monolitos se activaron con CO, a elevada temperatura para desarrollar
su porosidad. Ademas, también se describen las técnicas empleadas durante la
caracterizacion de las muestras, mediante la adsorcion de gases (N, y CO,),
porosimetria de mercurio, microscopia electrénica de barrido (SEM), termogravimetria
(TG), dispersién de rayos-X a angulo pequefio y amplio (small- and wide angle X-ray
scattering, SAXS-WAXS) y medida de las propiedades mecanicas. Finalmente, se

describe como se realizé el estudio de la adsorcién de BTX en régimen dindmico.

En el Capitulo IV se describe el estudio, mediante la combinacién de las técnicas

arriba mencionadas, de la evolucién en el area superficial y la textura porosa de un
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aerogel monolitico de carbén y de sus activados con CO,. La metodologia aqui descrita

se empleara para estudiar el area superficial y porosidad del resto de los materiales.

En el Capitulo V se estudian los cambios provocados en el area superficial y
textura porosa de los aerogeles monoliticos de carbon obtenidos al utilizar distintos

catalizadores (acidos y basicos) y distintas diluciones en la mezcla inicial.

En el Capitulo VI se estudia el area superficial y porosidad de una serie de

aerogeles de carbodn sintetizados al cambiar el disolvente empleado en la mezcla inicial.

En el Capitulo VIl se estudian las propiedades mecanicas de los aerogeles

monoliticos de carbén preparados.

Por ultimo, en el Capitulo VIl se aborda la discusién de los resultados obtenidos
durante la adsorciéon de BTX en régimen dinamico, mediante la preparacion de columnas

rellenas con los distintos aerogeles estudiados.

El Capitulo IX consiste en un amplio resumen en inglés de los capitulos anteriores
mientras que el Capitulo X contiene una copia de las publicaciones realizadas hasta la
fecha con parte del trabajo expuesto en esta Memoria. Estas publicaciones fueron

realizadas en las revistas Carbon y Journal of Physical Chemistry B.

I.1. BIBLIOGRAFIA

1. Atkinson, R., Atmospheric Environment 2000, 34, 2063.
2. Ratificacion del Protocolo al Convenio de 1979 sobre contaminacion atmosférica

transfronteriza a larga distancia, relativo a la reduccion de la acidificacion, de la
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eutrofizacion y del ozono en la troposfera, hecho en Gotemburgo —Suecia- el 30 de

noviembre de 1999.
3. http://www.derecho.com/xml/disposiciones/min/disposicion.xml?id disposicion=99323

&desde=min
4. Directivas 94/63, 99/13 http://www.europarl.europa.eu/factsheets/4 9 2 es.htm
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Los aerogeles de carbon son materiales preparados mediante carbonizacion o
activacion de geles organicos. Estos materiales presentan una serie de propiedades que
les hace tener un elevado numero de aplicaciones, tales como supercondensadores [1-
3], electrodos para células de combustible [4], adsorbentes [5], soportes para

catalizadores avanzados [6-10], y aislantes térmicos y acusticos [11,12].

Los aerogeles de carbon han recibido una gran atencion en las ultimas décadas.
Pekala y col. [13-16] fueron los primeros en sintetizar geles de resorcinol-formaldehido
(RF) de acuerdo con el método de preparacion sol-gel, de forma analoga a la sintesis
existente en 6xidos inorganicos [17,18]. A partir de estos estudios preliminares, han
aparecido gran numero de publicaciones que describen tanto las condiciones de sintesis
y procesado que pueden utilizarse para obtener aerogeles y xerogeles organicos y
carbonosos, como los efectos de dichas condiciones en la estructura final [19]. Todos
estos trabajos han mostrado la singularidad de las propiedades fisicas y quimicas de los

aerogeles.

Los aerogeles de carbon suelen tener una micro- y mesoporosidad bien
desarrollada de la cual se puede controlar su tamafio medio. Los aerogeles de carbdn
presentan una red de particulas primarias interconectadas a escala nanométrica, con
una conformacioén que recuerda a una estructura coralina. El tamafo de estas particulas
primarias suele estar entre 3 y 25 nm. La microporosidad se localiza en el interior de
dichas particulas primarias, mientras que los meso- y macroporos se forman en los
espacios vacios entre estas particulas [20]. Una de las ventajas de los aerogeles de
carbon como materiales porosos es la posibilidad de controlar el volumen de microporos
y mesoporos de forma independiente. Las caracteristicas texturales dependen de la

naturaleza y la concentracion de los precursores, del proceso de curado, método de
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secado y de las condiciones de la carbonizacién [19]. Debido a que la estructura y
textura de los aerogeles de carbdn puede ser controlada en la escala hanométrica, estos
materiales se clasifican como carbones nanoestructurados [21]. Otras ventajas de los
aerogeles de carbdén son que se pueden preparar materiales de carbén de alta pureza y
con distintas formas.

1. MATERIALES Y PROTOCOLOS INICIALES

La nanoestructura resultante en los aerogeles es muy sensible a las distintas
etapas de sintesis y procesado, lo cual conduce a un gran potencial a la hora de disenar
estos materiales para aplicaciones especificas. Los geles organicos de resorcinol-
formaldehido se obtienen a través de dos etapas principales: a) la preparacion de la

mezcla inicial y su posterior proceso de gelificacion y curado, b) secado del gel obtenido.

Segun la bibliografia, los factores mas importantes que afectan a las propiedades

del gel en la primera etapa son [19]:

i) Reactivos empleados en la sintesis.
i) Concentracion y naturaleza del catalizador y reactivos en la disolucion.
iii) Tipo de disolvente.

iv) pH inicial.

i. Reactivos Empleados en la Sintesis

El método mas usual de preparacion de los aerogeles de carbén ha partido

esencialmente de una misma receta, que consiste en la polimerizacion sol-gel de
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resorcinol (R) y formaldehido (F) en disolucién acuosa. Asi, la mayoria de los aerogeles
descritos en bibliografia estan preparados mediante este método [22-25]. Para ello se
disuelven los reactivos y el catalizador (C) en las proporciones adecuadas. Esta mezcla
se vierte en moldes que posteriormente se sellan y se somete a un programa de
temperaturas adecuado para obtener un gel estable. Una vez obtenido el gel, éste se

seca, carboniza y en ocasiones se activa.

En los ultimos afios han ido apareciendo numerosas variaciones de este proceso
en la bibliografia. Estas variaciones consisten principalmente en la sustitucién del
resorcinol por otros reactivos, como el cresol [26-28] o la melamina [29] obteniéndose

aerogeles de carbdn con propiedades similares a los de resorcinol-formaldehido.

Por otra parte, Dresselhaus y col. han preparado aerogeles de carbon mediante
gelacion de mezclas resorcinol-furfural en isopropanol empleando acido clorhidrico como
catalizador [30]. Este método tiene la ventaja de que al realizarse la sintesis en
isopropanol, la etapa posterior de secado es mas rapida. Su inconveniente principal es
que la polimerizacién a temperatura ambiente produce cadenas poliméricas lineales con
bajo grado de entrecruzamiento, lo que produce un colapso de la porosidad durante el

proceso de secado.

El carbonato sddico es el catalizador basico mas utilizado en la polimerizacion RF.
Este catalizador activa una pequefia porcion del resorcinol como ndcleo de crecimiento
de las particulas de gel. Moreno-Castilla y col. han desarrollado una técnica de
preparacion de aerogeles de carbén empleando para ellos diversos catalizadores [7-
9,31] tales como [Pt(NH3),]Cl;, PdCl,, AgOOC-CHj;, (NH4),WO, Cr(NO3); y
(NH4)sM07024-H,O con objeto de incorporar desde un principio el metal al aerogel de
carbodn, el cual es usado como catalizador en diversas reacciones. La adicion de ciertos

metales como catalizadores produce un gran incremento de la macro y mesoporosidad.
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ii. Concentracion de Catalizador y Reactivos en la Disolucion

La molécula de resorcinol consiste en un anillo bencénico con dos grupos
hidroxilos en las posiciones 1y 3. Es por lo tanto, capaz de adicionar formaldehido en las
posiciones 2, 4 y 6. Es posible variar la proporcién de las concentraciones de los
distintos reactivos para obtener aerogeles con distintas propiedades. La estequiometria
R/F en relacién molar 1:2 es la mas utilizada [13] debido a que se consiguen obtener las

mejores caracteristicas texturales de area superficial y volumen de poros.

En el caso del Na,CO3; como catalizador, generalmente se utiliza en la bibliografia
una relacion molar R/C entre 50 y 300 [19], aunque se pueden encontrar numerosos
trabajos con relaciones de hasta 1500 [19]. La proporcion R/C es uno de los factores
mas importantes a la hora de determinar las propiedades de los geles. Relaciones bajas
de R/C generan particulas poliméricas pequefas (3 — 5 nm) interconectadas entre si,
dando al gel una apariencia fibrosa y una densidad elevada [43]. Por otra parte,
proporciones R/C altas dan lugar a grandes particulas poliméricas (16 a 200 nm de
diametro) conectadas por cuellos estrechos, con aspecto de coral o collar de perlas [33-
36]. Estos aerogeles son descritos como “poliméricos” o “coloidales” respectivamente
[37]. El aspecto general es transparente en el caso de los poliméricos y opaco en los

coloidales.

La concentracion de los reactivos en la disolucion inicial tiene un efecto importante
en la densidad final del gel [38]: aquellos que provengan de una alta concentraciéon de

reactivos, daran lugar a la formacién de clusters RF interconectados.
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iii. Tipo de Disolvente

El disolvente puede ser agua destilada o un disolvente organico (acetona,
metanol, etanol, etc.) de forma que los primeros suelen llamarse hidrogeles o aquageles
y los segundos liogeles (o alcogeles los obtenidos en disolvente alcohdlico) [39,40].

La sustitucion de agua por un disolvente alcohdlico como medio de reaccion
produce una disminucion en la velocidad de polimerizacién. Sin embargo, la gran ventaja
de utilizar un disolvente organico es la eliminacion del paso posterior de intercambio de
disolvente previo al secado supercritico, con lo que se reduce de forma importante el

tiempo total necesario para sintetizar un aerogel.

iv. pH Inicial

El pH inicial de la mezcla tiene una gran influencia en las caracteristicas finales de
los aerogeles. Los reactantes precipitan rapidamente a valores de pH muy bajos,
mientras que la polimerizacién-condensacion se ve dificultada cuando se trabaja con
valores de pH muy altos. En general, se suele trabajar en un intervalo de 5,4 a 7,6
[13,41-43]. La superficie y el volumen de la porosidad en los aerogeles carbonosos de

resorcinol-formaldehido suele aumentar conforme lo hace el valor de pH.
De forma paralela, la utilizacién de catalizadores acidos repercute en una

reduccién del tiempo de gelacion [44], lo que puede indicar un cambio en el mecanismo

de polimerizacion

I.2. GELACION Y CURADO

Partiendo de las condiciones iniciales éptimas, se produce la polimerizacion

catalizada y endotérmica [19] (policondensacién) de los precursores para formar la
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estructura conocida como aquagel o liogel. La estructura y caracteristicas del gel
carbonoso dependen bastante de esta reaccion y de las condiciones en las que tiene
lugar. Las principales reacciones entre el resorcinol y el formaldehido son las reacciones
de adicion para formar grupos hidroximetil, y la condensacién posterior de estos grupos
para formar grupos metileno y puentes metilén-éter [36,45,46] como puede verse en la
Figura 11.1. El catalizador basico es importante para la formacién inicial de los aniones de
resorcinol en la reaccidon de adicion, activando de esta forma el anillo para formar el

grupo hidroximetil, que es esencial para las siguientes reacciones de condensacion.

Este mecanismo produce clusters altamente entrecruzados (7 — 10 nm) [37],
como se ve en la Figura 11.2. Tras esta etapa, las particulas del polimero comienzan a
agregarse en una estructura interconectada que recuerda a un coral, la cual ocupa el

volumen original de la disolucién.

Los ingredientes iniciales: resorcinol, formaldehido, catalizador y disolvente se
mezclan y se agitan durante un corto periodo de tiempo (5 — 30 minutos) hasta tener una
mezcla homogénea. La disolucion se introduce en los moldes, se sellan y se someten a
un programa de temperatura adecuado: generalmente un dia a 25 °C, uno a 50 °C y
cinco a 80 °C. Durante este periodo transcurre la gelacién de la mezcla, la cual suele
darse durante el segundo dia si el pH es mayor de 7 y en cuestidon de horas si es menor
de 6,8 [45]. De igual forma, el tiempo de gelacién se reduce con un aumento de la
relacion R/F, un aumento de las concentraciones de los reactivos o con el aumento de la

temperatura [46].
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Figura I.1. Reacciones de polimerizacién resorcinol-formaldehido.
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Figura I1.2. Representacién esquematica del proceso de gelacion

El proceso de curado es importante ya que permite entrecruzar los clusters, dando
lugar a la estructura del gel. Tras retirar los geles formados de sus moldes, pueden
introducirse, a continuacion, en disoluciones con concentraciones bajas de acido para
aumentar la densidad de entrecruzamiento, debido a las reacciones de condensacién de
los grupos hidroximetil. Este paso, opcional, se conoce con el nombre de “curado” y
transcurre sin que se produzcan variaciones en el tamano del pellet. El curado suele
aumentar de forma significativa la capacidad eléctrica del aerogel carbonoso que resulta
junto con una pequefa disminucién del area superficial. Este proceso también logra

mejorar las propiedades mecanicas [47,48].

1.3. CONDICIONES DE SECADO

Una vez preparado el gel organico éste debe secarse para eliminar el disolvente
empleado inicialmente y dejar vacio el espacio entre las particulas primarias, el cual dara
lugar a la meso y macroporosidad. Este proceso puede llevarse a cabo de varias formas,

como son el secado subcritico o supercritico y el secado en frio.
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i. Secado Subcritico

El secado convencional, a 100 °C y en condiciones atmosféricas, crea una tension
en el interior de la porosidad de los geles debido a la tensién superficial del disolvente en
la interfase liquido-vapor. El menisco formado entre ambas fases genera tensiones en la
superficie que pueden provocar un colapso de la estructura porosa. El resultado es un

polimero denso llamado xerogel.

El colapso de los poros es mayor en aquellos con tamano superior a 1 nm [19]. Un
gel puede ser secado de forma subcritica (a presion atmosférica) sin grandes cambios
en la estructura cuando tiene una resistencia mecanica suficiente para soportar las
tensiones en los capilares (en la microporosidad). Esto se produce cuando se usan
relaciones R/C altas (tamafios de particula mayores de 100 nm) [49] o cuando se realiza

un reforzamiento del gel mediante inclusion de fibras de refuerzo en la mezcla inicial [50].

El secado subcritico es mas rapido, simple y barato que cualquier otro proceso.

ii. Secado Supercritico

Con este tipo de secado se busca retener el esqueleto poroso del gel. Para ello es
necesario eliminar el disolvente acuoso usado como medio de reaccion. En primer lugar
el disolvente acuoso es eliminado por intercambio con un disolvente organico (metanol,
acetona, isopropanol, etc.), a continuacion, el disolvente organico es intercambiado de
nuevo por otro con menor tensidon superficial (generalmente CO, liquido). Una vez
conseguido el intercambio se lleva el disolvente a condiciones supercriticas (CO,: a 45
°C y 11 MPa) donde desaparece el menisco entre las dos fases, minimizando la tension
y consiguiendo mantener la estructura porosa del gel. Los materiales asi obtenidos se
denominan aerogeles y son conocidos por sus caracteristicas texturales vy

electroquimicas superiores a los xerogeles [51].
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Una alternativa al CO, supercritico es utilizar un disolvente organico para llegar al
punto supercritico (acetona: 250 °C y 4 MPa). En este caso, la duraciéon del proceso
global de sintesis se vera reducido, asi como su coste al trabajar a una presién menor,
por el contrario, la temperatura empleada, mayor que la de un secado supercritico con

CO,, puede dar lugar una pirdlisis parcial de la muestra [51,52].

Se puede llegar a tener hibridos xerogel-aerogel formados a partir de una

evaporacion parcial del disolvente seguida de un secado supercritico.

A pesar de que idealmente no deberia ocurrir, se puede producir un pequeno
encogimiento del gel en el proceso de secado supercritico cuando se obtienen geles con

tamafios de particulas primarias pequefios [53].

iii. Secado en Frio

El método de secado en frio consiste en congelar el disolvente en el interior del gel
y eliminarlo mediante sublimacién, sorteando la formacion de una interfase vapor-liquido
[54,55]. Sin embargo, a pesar de que no se espera la generacion de estas interfases, si
se produce un pequefio encogimiento del gel [56]. El material asi obtenido se denomina
criogel. Los criogeles de carbén suelen ser principalmente mesoporosos, con superficies

por encima de los 800 m2/g y volumenes de poros superiores a los 0,55 cm3/g. [54,55]

Antes de comenzar este secado, es muy importante intercambiar el disolvente
acuoso con otro liquido alternativo (como tert-butanol) que no tenga variaciones

importantes en su densidad cuando cambia a estado sélido [54,55].
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I.4. PIROLISIS

La pirdlisis del aerogel organico permite obtener un aerogel de carbdn
practicamente puro. La carbonizacion suele tener lugar en un horno con un flujo de gas
inerte (N, Ar, He). La temperatura de pirdlisis suele estar comprendida ente 600 y 1000
°C, aunque en algunos casos se ha realizado a temperatura superiores como los 2100
°C [13,19,57].

La velocidad de calentamiento debe ser pequefia para evitar grandes tensiones en
el esqueleto del aerogel debido a la salida de gases desde el interior del mismo
procedentes de la pirdlisis de los precursores organicos. La pérdida de masa durante la

pirdlisis suele rondar el 50% dependiendo de la temperatura.

El proceso de pirdlisis aumenta el nimero de micro y mesoporos, lo que conduce

a un aumento del area superficial en los aerogeles carbonosos.
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lIl.1. PREPARACION DE LOS AEROGELES MONOLITICOS DE
CARBON

La preparacion de los aerogeles organicos se llevd a cabo a partir de mezclas de
resorcinol y formaldehido mediante la utilizacion de un catalizador segin el método
descrito por Pekala [1,2]. La relacidon molar de las mezclas fue R/F = 0,5. Las recetas
utilizadas en la preparacion de los aerogeles organicos se recogen en la Tabla Il. 1. A la
mezcla RF se le afiadieron distintos catalizadores como son el carbonato sddico,
carbonato potasico, acido p-toluensulfénico (APTS) y acido oxalico (AO). La relacion
molar R/C fue siempre 800 excepto en el caso de la utilizaciéon del acido p-
toluensulfénico donde la relacién fue de 8000 debido a que la reaccidn de polimerizacion

era demasiado rapida y la mezcla solidificaba inmediatamente.

Los reactivos utilizados, junto con su pureza y casa suministradora, han sido:
resorcinol 98%, formaldehido 37% en agua y paraformaldehido 95% de Aldrich. Los
catalizadores fueron carbonato sédico y carbonato potasico 99%, de Panreac, acido p-
toluensulfénico 99% y acido oxalico, reactivo analisis, de Sigma. Los disolventes
organicos empleados fueron metanol, etanol, acetona y tetrahidrofurano, para HPLC, de

Panreac.

Las mezclas se agitaron hasta obtener una disolucién homogénea y se vertieron
en moldes cilindricos de vidrio (45 cm de largo x 0,5 cm de didmetro interno) cerrados
por un extremo. Los moldes se sellaron y se sometieron a un tratamiento térmico

consistente en un dia a 25 °C, seguido de otro a 50 °C y otros cinco a 80 °C.

Tras la polimerizacion, los geles se cortaron en pellets de 5 mm y se sometieron a
un intercambio de disolvente con acetona durante una semana. A continuacion se

introdujeron los geles impregnados en acetona en un aparato para secado supercritico
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modelo Microtech CPD7501 de la casa Polaron, donde se intercambié la acetona por
CO;, liquido a —20 °C y una presion de 7,4 MPa. Una vez eliminada la acetona, se elevo
la temperatura hasta 45 °C y la presion a 11 MPa, condiciones en las cuales el CO,es un
fluido supercritico. De esta forma se elimind el disolvente sin que se produjese un
colapso de la porosidad ni de la estructura. Los aerogeles organicos se designaran en el

texto afadiendo las letras —AO al nombre del aerogel de carbén.

Los aerogeles organicos se sometieron, posteriormente, a una pirdlisis en un
horno tubular en atmdsfera de N,. Se empled un flujo de 100 cm®/min y una velocidad de
calentamiento de 1,5 °C/min hasta 900 °C, manteniendo esta temperatura durante cinco
horas. Estos aerogeles de carbén se designaron con distintas letras, como se indica en
la Tabla I1.1.

Por ultimo, se seleccionaron algunas muestras para su activacion en CO,. Los
aerogeles seleccionados se introdujeron en un horno que se calenté hasta 800 °C con un
flujo de CO, de 100 cm®min, manteniendo la temperatura durante tiempos variables para
obtener distintos grados de activacién. Las muestras activadas se denominaron con la

letra de la muestra de partida, seguido del porcentaje de quemado.
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TABLA 1l1.1: Recetas usadas en los aerogeles monoliticos de carbén.

. . . Otros
Muestra Formaldehido Resorcinol Catalizador Agua disolventes
moles moles moles (mL) (mL)
A 0,224 0,112 1.410" Na,COs 26,7 0
B 0,224 0,112 1,410 K,CO, 15,3 0
Cc 0,224 0,112 1,410"  K,CO; 245 2,27 EtOH
D 0,224 0,112 1,410"  K,CO; 24,5 2,27 THF
E 0,224 0,112 1,410° APTS 26,7 0
A 12,89 EtOH +
F 0,224 0,112 1,410 K,CO3 11,4 227 MeOH
| 0,224 0,112 1,4-10™ AC 26,7 0
oxalico
J 0,224 0,112 1,410"  Na,COs 24,5 2,27 MeOH
K 0,224 0,112 1,410"  K,CO; 13,1 2,27 MeOH
L 0,224 0,112 1,410"  K,CO; 26,7 -
M 0,224 0,112 1,410"  K,CO; 24,5 2,3 Acetona
o 0,224 0,112 1,410" NayCOs 15,3 0
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lI.2. CARACTERIZACION. DESCRIPCION DE LAS TECNICAS
EMPLEADAS.

Los aerogeles monoliticos de carbdn preparados, asi como algunos aerogeles
organicos, se han caracterizado mediante diferentes técnicas experimentales con objeto
de conocer sus areas superficiales, texturas porosas, morfologias y propiedades
mecanicas. Asi, el area superficial y porosidad se ha estudiado mediante adsorcion fisica
de gases (nitrégeno y CO,), porosimetria de mercurio y dispersion de rayos-X a angulo
pequefio y amplio (Small- and wide-angle X-ray scattering, SAXS-WAXS). La morfologia
se ha estudiado mediante microscopia electronica de barrido (SEM). Ademas, el andlisis
quimico de las muestras se realizé a partir termogravimetria (TG). Las propiedades
mecanicas de las muestras se han deducido a partir del estudio de las curvas esfuerzo

de compresion-deformacion de los aerogeles monoliticos de carbén.

Para la aplicacion de estas técnicas a la caracterizacion de las muestras es
necesario conocer las variables que tienen lugar asi como su fundamento. En este
apartado se describiran las técnicas que se emplearon, desarrollando sus fundamentos
tedricos, asi como las teorias empleadas en el analisis de los resultados. Las técnicas

usadas mas convencionales se describiran con mayor brevedad.

1.2.1. ADSORCION FiSICA DE GASES

Las muestras se han estudiado mediante adsorcion fisica de nitrogeno y diéxido
de carbono a -196 y 0 °C respectivamente. Las isotermas de adsorcion se obtuvieron en
un aparato volumétrico convencional construido en vidrio pyrex, provisto de medidores

de vacio tipo Pirani y Penning, junto con un medidor de presion tipo Baratron. Para ello
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se coloco, en un bulbo de vidrio, alrededor de 0,1g de muestra seca y se desgasificé
toda una noche a 110 °C en vacio dinamico de aproximadamente 10® mbar. El alto vacio
se consiguié con una bomba rotatoria y una difusora de aceite con trampa fria de
nitrégeno liquido. Los adsorbatos fueron nitrogeno (99,999%) y didxido de carbono

(99,999%) suministrados por Air Liquide.

i. Ecuacion de BET

La ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller [3,4], conocida como ecuacién BET,
enfoca la adsorcion desde un punto de vista cinético, donde existe en todo momento un
equilibrio dinamico en cada capa adsorbida. En esta ecuaciéon se amplia el concepto
desarrollado por Langmuir [5] sobre el mecanismo de condensacion-evaporacién a la

segunda y restantes capas adsorbidas.

Es importante sefialar que esta ecuacion se obtuvo para un modelo de adsorcion
en multicapas en sélidos no porosos cuando la extensién de la superficie del sélido es

muy grande comparada con el tamafio de la molécula adsorbida.

La isoterma de adsorcién [6] se puede expresar mediante la siguiente ecuacion
(1n.1):

P 1 Cc-1P (111.1)

en la que, ademas de la presion (P), la presion de saturacion del adsorbato (Pg) y el
volumen de gas (V) adsorbido a la presion P, existen dos constantes: V,, que es el
volumen correspondiente a la monocapa, y C. Al representar graficamente P/V(Po-P)
frente a P/P, se obtiene una linea recta, a partir de la cual (pendiente y ordenada en el

origen) se deducen los correspondientes valores de V,,, y C [7].
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Un aspecto muy interesante a considerar respecto a la teoria BET es el papel
jugado por el parametro C, que viene dado por la ecuacién anterior.
Termodinamicamente hablando, C se relaciona con los tiempos de residencia de las

moléculas en la superficie, segun (111.2):

c=-L (111.2)

donde T y T4 son los tiempos de residencia de la molécula sobre la superficie y sobre la
primera capa, respectivamente. Frenkel supone, a partir de razonamientos de
termodinamica estadistica, que los tiempos de residencia t y t; son dependientes del

calor de adsorcion [8].

El parametro C da, por lo tanto, una idea del tiempo de vida media del adsorbato
en la superficie. Si C fuese grande, el tiempo de residencia del adsorbato seria grande,

lo que indicaria un potencial de interaccion superficial alto.

A pesar de lo comentado anteriormente, la ecuacién BET se aplica a las isotermas
de N, a -196 °C en carbones microporosos para obtener el volumen de la monocapa vy, a
partir de él, el area superficial aparente del sélido. Si se conoce el area ocupada por una
molécula [9] de N, a -196 °C, que es de 0,162 nm?, se podra calcular el area superficial

aparente mediante la ecuacion (l11.3):

2 2
S, (ng_l):Vm(cmsg_l)- 1(mol) ~NA(m0[ecj-O,16Z( nm ].10—18(’"_2] (11.3)

22400(cm3) mol molec nm

donde V,, es el volumen de la monocapa, y Na el nimero de Avogadro.
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ii. Ecuacion de Dubinin-Radushkevich

La teoria de potencial, formulada cuantitativamente por Polanyi [10] y desarrollada
posteriormente por Berenyi, considera que existe un campo de potencial en la superficie
de un solido, en el cual las moléculas de adsorbato “caerian” desde un punto dado
situado a una distancia b; de la superficie. Como todos los puntos a una distancia b,
tendran el mismo potencial (¢4), se forman superficies equipotenciales que delimitaran
diversos espacios (o0 volumenes) de adsorcién, segun valores crecientes de ¢, con el
acercamiento a la superficie. Cuando estos espacios se llenan con el adsorbato, a una
presion P y a una temperatura T, el potencial de adsorcion (¢4), parametro caracteristico
del campo de fuerzas de atraccion del adsorbente, se define como el trabajo necesario
para transferir una molécula de adsorbato desde la superficie hasta una distancia dada
de ella. Este potencial de adsorcién corresponderd, por tanto, a un aumento de energia
libre experimentado por el adsorbato (tomando como estado patrén el valor de la energia
libre del adsorbato en estado liquido) a la temperatura T de adsorcion, en equilibrio con

su vapor saturado a una presion Py.

Toda la teoria de Dubinin [11] se basa en la de Polanyi, sobre todo en el hecho de
que los microporos se caracterizan por el llenado de su volumen con adsorbato en
estado similar al liquido. Este modelo de adsorcién es diferente al que implica el método
BET, que consistia en la formacion de multicapas de adsorbato sobre la superficie del
sélido. Por eso, en sélidos microporosos, tiene mas sentido el concepto de volumen de
poros que el de area superficial. La expresiéon matematica que describe la isoterma de

adsorcion segun esta teoria viene dada por la ecuacion de Dubinin-Radushkevich (111.4):

W=, exp[_[ﬂgo] ] (1.4)
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donde W es el volumen de gas adsorbido como liquido a una presion relativa de
equilibrio P/Py, W es el volumen de microporos y A es el trabajo molar diferencial (A =
RTIn(Po/P)). Los parametros Eq y B son especificos del sistema adsorbato-adsorbente. Eq
es la energia caracteristica de adsorcioén, la cual esta inversamente relacionada con L,
(anchura media de los microporos). Por convenio se tomd el valor de B = 1 para el
benceno (vapor que se toma como estandar). En el caso del N, a -196 °C se toma B =
0,33 y para el CO, a 0 °C B = 0,35 [12,13]. Los volumenes molares del N, y el CO,
utilizados a esas temperaturas fueron 34,65 cm®/mol y 43,01 cm3/mol, respectivamente
[14].

Al aplicar logaritmos a la ecuacion (Ill.4) se obtiene una recta cuya interseccion
con el eje de ordenadas da el valor del volumen de microporos, W,. La pendiente de
dicha recta permite conocer la energia caracteristica, la cual estd inversamente
relacionada con L,. Asi, se han conseguido distintas ecuaciones empiricas que
relacionan ambos valores a partir del estudio de las isotermas de un gran numero de

carbones. Stoeckli propuso [15] la siguiente ecuacion (l11.5):

10,8
(Ey —11,4kJ / mol )

Ly(nm) = (11.5)

Esta ecuacion es valida para valores de Eq entre 42 y 20 kd/mol. Para valores de

Eo menores se utilizé la ecuacion de Dubinin (l11.6) [16]:

24

Lolm) = o Tl

(111.6)

La informacién facilitada para la caracterizacién de la microporosidad mediante

adsorcion de gases (CO, a 0 °C y N, a -196 °C) es complementaria. Al aplicar las



lll.- PREPARACION, CARACTERIZACION Y APLICACION DE LAS MUESTRAS 39

ecuaciones anteriores en materiales microporosos, podemos encontrarnos distintas

situaciones [17,18]:

e En el caso de carbonizados y carbones con un bajo grado de activacion, el volumen
de microporos obtenido con N, a -196 °C puede ser menor que el volumen de
microporos con CO; a 0 °C. Esto se debe a que existen constricciones a la entrada
de los microporos que restringen el acceso del N, a su interior debido a la baja
temperatura a la que se lleva a cabo la adsorciéon. Sin embargo, al realizarse la
adsorcion de CO, a mayor temperatura, éste puede acceder a estos microporos. En

este caso se dice que la adsorcién es activada.

e En carbones con un grado de activacion medio, generalmente el volumen de
microporos de N, es similar al de CO,, por lo que la accesibilidad de ambos
adsorbatos es la misma. En este caso no existen constricciones debido al mayor
grado de activacion de los carbones y se puede considerar que hay una distribucién

homogénea del tamafio de los microporos.

e En carbones con un alto grado de activacion, en los que se produce una distribucion
muy ancha en el tamafo de los microporos, desde ultra hasta supermicroporos, el
volumen de microporos encontrado con N, es superior al de CO,. Esta diferencia se
debe a la gran diferencia en la presion de saturacién que existe entre ambos
adsorbatos. Por esto, el N, llena todo el volumen de microporos mientras que el CO,
solo llena los microporos mas estrechos (menores de 0,7 nm en anchura) o

ultramicroporos.

iii. Método a de Sing

Cuando la distribucién de la microporosidad de los carbones es muy amplia, se

pueden utilizar métodos basados en la comparacién con patrones para determinar
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volumenes de microporos y superficies no microporosas de los carbones. Asi, el método
alfa se basa en la comparacion de la isoterma de una muestra con una isoterma patrén
de un material no poroso. Aunque puede ser aplicado a las isotermas de cualquier

adsorbato, sin embargo se suele aplicar a las isotermas de adsorciéon de N, a -196 K.

La base de este método [19], por lo tanto, es la representacion de «, definido
como el cociente V,4/Vs, donde V 45 es el volumen adsorbido a cada presion relativa y
Vs es el volumen adsorbido a una presion relativa dada, s. En este caso la presion
relativa s se tomé como 0,4, ya que a esa presion relativa, para N, a -196 °C, la
formacién de la monocapa y el llenado de los microporos se han completado, mientras
que no da tiempo a que se pueda producir el fendbmeno de condensacién capilar en los
mesoporos. El uso de la de curva a estandar tomada como referencia permite determinar

la superficie externa de un soélido, asi como el volumen de los microporos.

Si no existen fendbmenos de condensacion capilar en mesoporos ni existen
microporos (muestra no porosa), la representacion de Vs frente a « da lugar a una recta
del tipo (l11.7):

Wy(@)=b-«a (1M.7)

siendo Wy(«) el volumen de microporos y b la pendiente de la representacion. Las
desviaciones por encima de la linea recta de esta representacion ponen de manifiesto la
presencia de condensacion capilar. Por otro lado, las desviaciones por debajo de la linea

recta muestran la existencia de microporosidad en la muestra.

Como isoterma de referencia se utilizé un carbén poco activado en didxido de
carbono procedente de hueso de aceituna y carbonizado a 1827 °C. Este carbdn

presenta una superficie especifica de 4,4 m2/g y un valor de C (ecuaciéon BET) de 350.
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Puesto que la superficie especifica del patron es conocida (a partir del método
BET o cualquier otro), la superficie especifica del material se puede calcular mediante
comparacion de las dos pendientes (b’ para el caso de la muestra problema y b, para el

patron utilizado) de ambas representaciones o, segun la ecuacion I11.8

bl
=—-9 (111.8)
ref
b,,ef

S

ext

1.2.2. POROSIMETRIA DE MERCURIO

Una de las técnicas utilizadas para determinar la meso y macroporosidad es la
porosimetria de mercurio. Esta técnica permite conocer el volumen y la distribucion de
los poros mediante la determinacion del volumen de mercurio introducido bajo presién,
asi como la densidad de particula. Cuando un sélido se sumerge en un liquido que no
moja su superficie, como es el mercurio, no puede entrar en los poros espontaneamente
a no ser que se le suministre cierta presion externa que fuerce la entrada en estos.
Cuanto menor sea el diametro del poro, mayor debera ser la presién que se haya de

suministrar al liquido para que pueda penetrar en la porosidad.

La presion externa se relaciona con el tamafio de poro mediante la ecuacion
desarrollada por Washburn [20], segun la cual el radio del poro (suponiendo poros
cilindricos) llenado con mercurio es inversamente proporcional a la presion ejercida

segun la expresion (111.9):

e —20 cos ¢ (111.9)
P

donde p es la presion total ejercida, o la tensién superficial del mercurio, el angulo de

contacto del mercurio con las paredes del poro y r el radio del propio poro. El mercurio es
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un liquido que no moja la superficie del poro, y tiene un angulo de contacto situado entre
135° y 150°. Los valores aqui utilizados fueron: ¢ = 480 mNm’” y 6 = 140°. Empleando
una presion de 275,6 MPa podemos obtener volimenes de poros con diametro mayor de
7,4 nm.

El equipo experimental utilizado ha sido un porosimetro de mercurio
Quantachrome Autoscan 60. Este equipo esta conectado con un sistema informatico que
guarda y procesa los datos mediante un software de la casa Quantachrome de acuerdo

con la ecuaciéon de Washburn.

111.2.3. DISPERSION DE RAYOS-X A ANGULO PEQUENO Y AMPLIO

Desde la aparicién de las técnicas de dispersién a angulo pequefio (Small Angle
Scattering, SAS), éstas se han utilizado para caracterizar la estructura de materiales a
escala nanométrica [21-27]. Existen dos técnicas que utilizan la dispersion a angulo
pequeno: cuando la radiacion utilizada son rayos-X, la técnica recibe el nombre de
SAXS, mientras que cuando se emplean neutrones, la técnica se denomina SANS (Small
Angle Neutrons Scattering). El intervalo de trabajo de ambas técnicas es similar, sin
embargo se diferencian en la forma de interaccionar con la materia y la energia de la

radiacion [28].

La técnica de SAXS permite obtener informacién sobre la porosidad en una
muestra debido a las diferencias entre densidad electrénica de dos fases (matriz
carbonosa y porosidad). Las técnicas de dispersion permiten obtener informacién de
objetos en un intervalo de tamafos situado entre 1 y 200 nm [28]. En la técnica de
SAXS, la radiacion incidente, tras ser dispersada elasticamente por la materia, es

recogida por un detector CCD. De esta forma, se obtiene una relacion entre la intensidad
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y el angulo dispersado que se puede analizar para obtener informacion acerca del

tamanio, forma y orientacion de los componentes del sélido [29-31].

Los experimentos de SAXS y WAXS se realizaron en el ESRF (European
Syncrotron Radiation Facility), Grenoble, Francia, y en el Laboratoire de Spectrométrie

Physique, Sant Martin d’Heres, respectivamente.

El ESRF fue el primer centro que utilizé la radiaciéon sincrotronica de tercera
generacion [32], mediante la aceleracién de electrones de alta energia desviados por
campos magnéticos intensos. La luz sincrotronica producida en el ESRF consiste en
rayos-X de intensidad muy elevada, en torno a 10" veces mas intenso que las fuentes
utilizadas en hospitales y laboratorios. La arquitectura del centro, Figura 11.1, se divide en

tres aceleradores:

e Preinyector: Es un acelerador lineal donde se producen electrones y se aceleran
hasta 200 MeV. El preinyector suele existir en todos los sincrotrones como fase

previa para la produccién e introduccion de electrones con energia muy elevada.

e Sincrotron Impulsor (booster). El preinyector introduce el haz de electrones en el
booster, que consiste en una circunferencia de 300 m de longitud. Una vez aqui los
electrones se aceleran hasta alcanzar una energia de 6 GeV antes de ser
introducidos en el Anillo almacén. Las caracteristicas del booster, una frecuencia de
10 Hz y una baja emitancia (low natural beam emittance), permiten asegurar un

llenado rapido del anillo almacén.

e Anillo almacén: Este sector es el mayor de las instalaciones del ESRF. Consiste en
una circunferencia de 844,4 metros de longitud y su objetivo es el almacenaje del

haz de electrones de 6 GeV que ha sido introducido desde el booster. A lo largo de
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este anillo se encuentran las distintas estaciones que utilizan el haz de electrones

de alta energia para la produccion de rayos-X.

Edificio
central

= BM2 (D2AM CRG)

N (01 3
72 [(Sincrétréon v
v, impulsor,
v
fe s\
g} 0|
1 Preinyector ©
. , ),
& Anillo almacén
&

Figura Ill.1. Esquema del ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) en Grenoble.

El ESRF cuenta con 46 estaciones independientes. La linea que se utilizé fue la
BM2 (D2AM CRG), dedicada a estudios estructurales de materiales. Permite ajustar la
energia de la radiacion entre 5 y 25 keV, con una posicion de foco fija mediante el disefio
de un sistema o6ptico simétrico. Esta éptica consiste en dos cristales monocromadores
con enfoque sagital (generalmente Si(111) aunque es posible la utilizacion de Si(311))

situado en un sistema compacto. El instrumental ha sido disefiado para el estudio de
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SAXS en continuo y para tener un rayo de alta intensidad y poca divergencia. El entorno

de trabajo es flexible y permite instalar distintos soportes para el estudio de las muestras.

Para la obtencion de informacién acerca de la microporosidad, asi como del
tamafio de las particulas primarias de los aerogeles de carbodn, se debe recurrir bien a
una radiacién con una longitud de onda elevada o bien a un angulo de dispersion (0)
bajo. No es recomendable utilizar radiaciones con elevada longitud de onda debido a que
la absorbancia en este caso es mucho mayor, por lo que la mejor opcidn para el estudio
de la nanoestructura sera la utilizacion de dispersion de radiacion a angulo pequeio. Por
otro lado, para obtener informacion estructural de las muestras, se debe recurrir a la

dispersion de radiacion a angulo mayor, hasta 60°.

La energia de la radiacion electromagnética viene dada por la ecuacion de Planck
(11.10):

E="% (111.10)

donde E es la energia, A la longitud de onda, h es la constante de Planck y ¢ la velocidad

de la luz en el vacio.

Un fotdn con una longitud de onda de 1,0 A tendra una energia cercana a 12,40
keV, por lo que la interaccién de los rayos-X con la materia puede suponer un
calentamiento que lleve a una degradacion de la muestra cuando se trate de material

sensible.

Los experimentos de SAXS se realizaron situando el detector a dos distancias
distintas para poder cubrir un mayor intervalo del vector de dispersion g, definido segun

la ecuacion (l11.11)
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q=47ﬂsen(6’/2) (1n.11)

donde 4 es la longitud de onda y 6 el éngulo de la dispersion. La energia del rayo
incidente se fijo en 12.40 keV (A = 1 A) y las distancias muestra-detector en 81,4 y 212,8
cm. El beam stop consistié en un disco de plomo de 1,5 mm de grosor. Se utilizé un
detector CCD (Princeton Instruments) con un tamafio de pixel efectivo de 50 um,
refrigerado por un dispositivo de efecto Peltier. Las curvas de Intensidad I(q) obtenidas
mediante promedio azimutal se corrigieron de la distorsion de rejilla (grid distortion), dark

current, y dispersion de fondo.

Los experimentos de WAXS se realizaron con un tubo de rayos-X (A= 1.542 A), un
monocromador de grafito y un goniometro Philips PW 1835 trabajando en una geometria
Debye-Scherrer. La apertura del detector multicanal utilizado (Raytech) fue de 16° en 26
(800 canales). Los pasos 260 se dispusieron a 0,1° y el tiempo de medicién en 45s por
paso. Las medidas se corrigieron a partir de la dispersion del capilar vacio y de la

dispersion del disolvente puro en el caso de las muestras hiumedas.

Los experimentos de SAXS y WAXS se llevaron a cabo con muestras secas y
humedas. Para ello, los aerogeles organicos y los aerogeles de carbén se molturaron en
un mortero de 4gata y se introdujeron en capilares de cuarzo, de 80 mm de longitud y
0,01 mm de pared, facilitados por Glas Technik&Konstruktion, donde fueron
desgasificados en condiciones de alto vacio antes de ser sellados. Las muestras
himedas se prepararon mediante exposicion a vapores de benceno y m-xileno a una
presion relativa P/Py=1. Tras dos dias de equilibrio, los capilares se llenaron con el
respectivo disolvente antes de proceder a su sellado.
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Teoria

Cuando la radiaciéon interacciona con la materia se produce, ademas de otros
fendmenos como la absorcién, una dispersion elastica de la misma provocada por
elementos con un tamafo similar a la longitud de onda de la radiacion. Para el analisis
de los datos obtenidos mediante esta técnica es necesaria la introduccién de los
conceptos que comentaremos a continuacion. En la Figura 1.2 se refleja una proyeccion
bidimensional de la dispersién de un haz de rayos-X monocromatico por un elemento

puntual.

20

Figura Ill.2. Proyeccion bidimensional de la dispersién de un haz de rayos-X

monocromatico por un elemento puntual.
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Vector de dispersion q

Los vectores de onda de las ondas incidente y dispersada son 5, y §

respectivamente. El angulo de dispersion es 20. El vector g, segun la Figura 1.2, define

el cambio de direccion del vector de onda incidente, sy, debido a la dispersion. El médulo
del vector de onda sq se define como ‘S’O‘ =2/ A . Puesto que se trata de dispersion

elastica, el modulo del vector no se vera alterado. Asi, el médulo de dispersion vendria

dado por la ecuacion (I11.12):
|z,|=|§—§0|=47”sene (1.12)

las dimensiones de g son Iongi’[ud'1 y suele expresarse como AT,

A partir de la ecuacion (111.12) y la ley de Bragg (Il1.13), la cual relaciona el tamafo

del objeto dispersante con el angulo de la dispersion,

A =2dsent = A =d' (1M.13)
2senf

donde d’ es la distancia entre dos puntos, 6 es el angulo de dispersién y A es la longitud
de onda de la radiacién incidente. Combinando las ecuaciones 111.12 y 111.13 se obtiene la

expresion (111.14):

=L (Il.14)
q
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donde d’ es el tamano del elemento dispersante. Los objetos con tamafio situado entre
27t/Qmin Y 27/Qmax Ppueden ser estudiados en el intervalo de qmin @ Qmax-

Término de Contraste

La dispersién de rayos X a angulo pequefio solo existe cuando en el material se
encuentran regiones con diferentes densidades electronicas. La densidad de dispersion
de rayos-X de un material es la suma de las dispersiones de todos los dtomos, ecuacién
(11.15) [28,33,34]:

Pe=2.b dz”‘ :NAredZNiZi/zNiMi (I11.15)

donde b; es la dispersion de cada atomo, d es la densidad del material dispersante, N, el
numero de Avogadro, r. el radio electronico, Z y M el nimero y la masa atdmica

respectivamente. Las dimensiones de p son Iongitud'z.

En un sistema de dos fases, medio dispersante (fase 1) y particulas o poros (fase
2) distribuidos en la matriz, el contraste en la dispersion se define [28] como el cuadrado

de la diferencia entre los valores de p,, ecuacion (111.16):

(Ap, ) =(pa = per) (111.16)

La intensidad dispersada es proporcional al contraste, de manera que la forma de
la curva de dispersion no varia si el medio en contacto con la muestra cambia. De esta
forma, la intensidad de la curva sera directamente proporcional a la diferencia de

densidades electrénicas del material, es decir, del contraste entre las fases.

Aproximacion de Guinier
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Para objetos isométricos (esferas, cubos, cilindros) a valores bajos de q, Guinier

demostrd que:

dx —q2R2
==« (Ap, )V expl g siempre que QqR,<1 (1N1.17)
dQ 3
o lo que es lo mismo [36]:
2
1q) =1, expl:—(qRTG)} (111.18)

donde Rg, radio de Guinier, es el radio de giro de la particula. El radio de giro
corresponde al radio de inercia de la mecanica clasica y viene dado por la ecuacién
(11.19):

[r2perav

(11.19)
[porar

La aplicacién de logaritmos a la ecuacion (l11.18) hace que esta se ajuste a una
linea recta en el intervalo de aplicabilidad de la aproximacion de Guinier, ecuacion
(111.20):

2
Ll = Lni, —@ (111.20)

de cuya pendiente podemos obtener el valor Rg. En el caso de una particula esférica, el

diametro de particula, d., se puede calcular segun la expresion (111.21):

d, :2RG\/§ (I11.21)
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Por lo tanto, a partir de esta aproximacion, se puede calcular el tamafio medio de
las particulas primarias que conforman el aerogel.

Aproximacion de Porod e Invariante Q

La dispersién en un intervalo de valores altos de q, producida por un material en
experimentos de SAXS, es directamente proporcional a la superficie interfacial S,. Asi, la
aproximacion de Porod [37] afirma que existe una relaciéon entre /(q) y q4 segun la

expresion (111.22):

1(q) = Kg~™* donde: K =lim,__ {(9)q*} (111.22)
donde:

K =S 27z(ApY (111.23)

La relacion entre /(q) vs. g en el intervalo de valores elevados de q queda definida
por la ley de Porod y es valida siempre que gR=24, donde R es el tamafo del objeto

dispersante [38].

Cuando el calibrado de la intensidad no se puede realizar convenientemente por
medio de un estandar, como es en el caso de muestras pulverulentas, la determinacion
del area superficial suele realizarse siguiendo el método de la invariante Q, segun la

ecuacion (I11.24).

0= [ 1a)a’dq (111.24)

La superficie por unidad de volumen (en m*cm®) se calcula entonces a través de

la ecuacion (11.25):
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S, =§:1047I¢(l—¢)g (111.25)

donde ¢ es la fraccion volumétrica de carbdn y K es la constante de la ley de Porod que

describe la dispersién producida por la superficie.

El area superficial Ssaxs (expresada en m? por gramos de muestra) se obtiene
segun la ecuacion (111.26):

K
od

Ssaxs = 10*74(1- 9) (111.26)

app

Debido a que las muestras con las que se trabajoé son microporosas, el dominio de
la ley de Porod solapa con la dispersién provocada por la estructura interna. En una
primera aproximacion, se asumid que esta sefial b(q) era constante e igual a b [39-42].

De esta forma, la intensidad total seria:

I(q)=Kq™*+b (111.27)

Asi, el valor de Q de la ecuacion (111.24) se calcularia segun la expresion (111.28):

0= ["U@-b)g’dg (111.28)

El valor de Q es sensible a los limites superior e inferior de la ecuacion (111.28). La

contribucion del limite superior se determiné utilizando la ecuacion (111.29):

K K
f, (I(9)-b)g*dq = E q—qu=— (111.29)

Qmax
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donde gn. €s el valor de q a partir del cual la contribuciéon de la dispersion provocada

por la estructura carbonosa no se puede despreciar. El limite inferior se puede
considerar como ¢ =0 si suponemos que la ecuacién de Guinier describe /(g) cuando
g— 0. En todos los casos se verificd que la diferencia en los valores de Q obtenidos por
este método y los obtenidos mediante integracién de los datos experimentales, por
encima del limite gm,=1.5x10" A™", no superaba el 1%. De esta manera, Q se puede

calcular segun la ecuacion (l11.30):

Q=Ac1qu(l(q)—b)q2 + K/ o (111.30)

min

Por ultimo, el valor de Q se puede utilizar como un factor de normalizacién para

las curvas de SAXS, permitiendo la comparacion de distintas muestras.
Variacion de Contraste

La técnica de la variacion de contraste (CV) consiste en el cambio del término
(Ape )2. Esta variacion se produce al realizar los experimentos de SAXS utilizando un

disolvente en contacto con la muestra de tal forma que la densidad electrénica de la
porosidad se ve alterada por la introduccion de dicho disolvente. La técnica de variacion
de contraste se realiz6 mediante la impregnacion de las muestras con benceno y m-
xileno [41,42].

Ce = Iln'rmeda (Q)/Iseca (Q) = (peC - pBC)2 /(peC)2 (|”31 )

De esta manera, al representar el cociente de la expresion (ll1.31), C,, frente a g
podemos obtener informacién sobre la accesibilidad de los disolventes a la porosidad v,

por lo tanto, sobre la existencia o no de porosidad cerrada. Por otro lado, mediante la
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utilizacion de la técnica de contraste es posible averiguar si existen cambios
estructurales en el disolvente a partir de las variaciones en la densidad electrénica del

mismo.

Suponiendo que la densidad del carbdn y del disolvente es constante, el valor de
C. debe permanecer fijo por debajo de gm.x- En el caso de que parte de la porosidad
permanezca sin cubrir por el disolvente (porosidad no accesible al disolvente o cerrada),
se observara un aumento en el valor C. debido a la disminucion de la densidad del

adsorbato.

11.2.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La superficie de las muestras se observé mediante microscopia electrénica de
barrido. Los aerogeles de carbdn se depositaron sobre una gota de carbén coloidal y se
recubrieron con carbono para mejorar su conductividad eléctrica. Pese a que los
aerogeles de carbdén pueden ser buenos conductores eléctricos, si se aplica gran numero
de aumentos con el microscopio, la muestra puede verse afectada y la imagen pierde
resolucion. El equipo utilizado fue un microscopio de alta resolucién del Centro de
Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada de la casa LEO, modelo 1430-

VP, con el que se puede llegar a aumentos de hasta 300.000 X.

1.2.5. TERMOGRAVIMETRIA

Algunos de los aerogeles organicos se sometieron a una termogravimetria para
estudiar la variacion del peso de la muestra al incrementar la temperatura durante el

proceso de pirdlisis. Las termogravimetrias se llevaron a cabo en el Centro de
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Instrumentacién Cientifica de la Universidad de Granada con una termobalanza (TG)
SHIMADZU modelo TGA-50H.

11.2.6. PROPIEDADES MECANICAS

Las propiedades mecanicas de los aerogeles monoliticos de carbon se han
obtenido mediante el andlisis de las curvas esfuerzo de compresién-deformacién. El
ensayo de compresion consiste en la aplicacion de un esfuerzo uniaxial en el eje vertical

del monolito cilindrico hasta provocar la rotura del material.

Para la realizacion del ensayo se produce una deformacion del material, con una
velocidad de deformacién constante, midiéndose el esfuerzo que hay que realizar para
mantener dicha deformacion. En el ensayo mecéanico, ambas caras del cilindro deben ser
perfectamente paralelas, por lo que los monolitos se trataron para una realizacion
correcta del experimento. Las muestras a analizar consisten en cilindros con una relacién
de longitud/diametro de 1,5. Estos ensayos se realizaron con una maquina de ensayos
de la casa Shimazdu modelo AGS-J 10 kN utilizando una velocidad de deformaciéon de

1mm/min, a temperatura ambiente y con una humedad
De los ensayos de compresién se puede obtener una gran informacion sobre las
propiedades mecanicas del material al representar el esfuerzo de compresion frente a la

deformacion.

El esfuerzo de compresion se define segun la Ecuacion 111.32:

o= (111.32)
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donde F es la fuerza a la que se somete el monolito y Ay su seccion. Por otra parte, la

deformacion, ¢, se define segun la Ecuacién 111.33:

P el (11.33)
IO 10

siendo | la altura instantdnea del monolito y | su altura inicial.

En la curva esfuerzo de compresién-deformacién se distinguen varias zonas y

puntos que se van a estudiar a continuacion.
Deformacioén elastica, médulo de Young, E:

En la primera zona de la curva (bajas deformaciones) se observa una relacion
lineal entre el esfuerzo y la deformacién. En ella el material sigue la ley de Hooke. De
esta zona se puede obtener el médulo de elasticidad o de Young, que dara una idea de
la capacidad de deformacion elastica, no permanente, de dicho material (rigidez del
material). Este parametro se evalua a partir de la pendiente de la curva esfuerzo de

compresién-deformacioén en la zona lineal mediante la expresion 111.34:

o

E=— (11.34)
&

Esfuerzo maximo, Ry, y carga de rotura, Rg:

El esfuerzo o carga maxima se define como el maximo de la curva esfuerzo de

compresién-deformacién, mientras que la carga de rotura es el ultimo esfuerzo que

soporta el material antes de fracturarse. En los materiales estudiados en esta Tesis
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Doctoral ambos puntos coinciden debido a que son materiales fragiles, asi, el punto de

rotura se encuentra en el punto de esfuerzo maximo.

Deformacién en el punto de rotura, €g:

La deformacioén en el punto de rotura se define como la maxima deformaciéon que

admite el material antes de que se produzca su fractura macroscépica.
Tenacidad, T:

La tenacidad es un concepto muy amplio, pero se puede definir como la capacidad
de un material para absorber energia, por unidad de volumen, antes de su fractura. Por
lo tanto, este parametro se define como el area encerrada en la curva desde cero hasta

la deformacion en el punto de rotura y viene definido por la Ecuacion 111.35:

r= J: ode (111.35)

l.3. ADSORCION EN REGIMEN DINAMICO

En las dultimas décadas se han publicado un gran numero de articulos
relacionados con el disefio y comportamiento de los lechos de carbdn activado [43-46].
La metodologia para abordar el estudio del disefio de las columnas puede variar en

funcion del enfoque que se le de al sistema. En esta Tesis se ha aplicado un método de
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macroaproximacion, basado en el concepto de zona de transferencia de masa (ZTM)
descrito originalmente por Michaels y col. [47] para resinas de intercambio idnico v,
posteriormente, por Weber y Lukchis para lechos de carbén activado [48,49]. En este
método se considera la resistencia global al proceso de adsorciéon de un flujo continuo.
Esta resistencia viene indicada por su frente de transferencia de masa, el cual se

caracteriza frecuentemente a partir de las curvas de rotura.

Concepto de zona de transferencia de masa:

En la Figura Ill.3 aparecen los principios basicos de este concepto, donde la
concentracion de entrada y salida de la columna se designan como Co, y C,
respectivamente. La ZTM es aquella zona en la cual el adsorbato es eliminado de la
corriente gaseosa y se adsorbe en la superficie del adsorbente. Asi, esta region de la
columna se situa delante de la zona donde el adsorbente se encuentra saturado y es

donde se esta produciendo el proceso de adsorcion.

Co Co

Concentracion del efluente (C/Cy)

Tiempo
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Figura 111.3. Movimiento del frente de adsorcién a través de un lecho adsorbente. La zona
de transferencia de masa esta dibujada en gris.

Cuando el flujo es continuo, la zona de transferencia de masa se mueve a lo largo
de la columna, desde la zona de entrada del flujo de gas, hacia la regién de salida. Si las
caracteristicas fisicoquimicas de los procesos se mantienen constantes durante el
tiempo que dura el proceso, la zona de transferencia de masa se traslada a velocidad
constante. Esta zona es caracteristica del sistema, por tanto su longitud no varia

mientras exista adsorbente libre de soluto

Determinacion de las caracteristicas de las columnas:

De las curvas de rotura se obtienen varios parametros de las columnas, los cuales
se utilizan para determinar los factores fisicoquimicos que influyen en el proceso de

adsorcién. Estos parametros son:

i) El volumen de rotura (Vg), es el volumen de efluente tratado hasta el punto de
rotura de la columna. Se ha considerado, arbitrariamente, que este punto se
alcanza cuando la concentracion relativa del efluente es de 0,02. La cantidad

adsorbida en el punto de rotura se denomina Xg y a saturacion Xs.

i) La capacidad fraccional (¢) se define como la cantidad de soluto adsorbido por
el adsorbente en la ZTM en relacion con la capacidad del adsorbente en esta
zona. Es una medida de la eficiencia del adsorbente localizado dentro de la
ZTM, de forma que cuanto mayor sea ésta mayor sera el valor de ¢. Los
valores de ¢ se sitian entre 0 y 1 y se obtienen segun la ecuacion (I11.36)

aplicada a la curva de rotura:
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[*c,-crar
— 0,02
(1/1,00 - VO,OZ)CO

donde Vig Yy Vooz son los volumenes de disolucion tratada hasta una

¢ (11.36)

concentracion relativa del efluente de 1y 0,02, respectivamente.

iii) La altura de la zona de transferencia de masa (Hzrv) es una medida de la
velocidad de eliminacion del adsorbato por el adsorbente. Cuanto mayor sea la
facilidad de eliminaciéon del adsorbato, menor sera el valor de Hzy, por lo
tanto, siempre se debera trabajar en aquellas condiciones experimentales que
favorezcan que este parametro sea menor. Este parametro es independiente
de la altura del lecho y, generalmente, presenta pocas variaciones con C,,
mientras que a velocidades de flujo mayores les corresponden mayores

alturas. La Hzty se calcula a partir de la ecuacion I11.37:

Vo0 = V0,02
Vo2 + (Vl,OO - V0,02)¢

(111.37)

Hymy =

donde h es la altura del lecho.

Experimental:

Algunos aerogeles monoliticos de carbon se han seleccionado como adsorbentes
en régimen dindmico de benceno, tolueno y m-xileno, compuestos organicos volatiles
conocidos como BTX, como ya se ha indicado anteriormente: Para este estudio se
emplearon columnas de vidrio de 7,5 mm de diametro interno y 12 cm de longitud
rellenas de los monolitos de aerogel de carbon. En uno de los extremos de la columna se
situaba una placa de vidrio poroso para que el lecho del carbon permaneciese inmovil

durante el experimento. La Figura Ill.4 muestra una fotografia de una columna rellena
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con uno de los aerogeles monoliticos de carbdn. Las muestras se pretrataron, antes del
proceso de adsorcion en régimen dinamico, a 250 °C en un flujo de He (60 cm®min)

durante 5 horas, con objeto de limpiar el lecho adsorbente.

Figura 11l.4 Fotografia de una columna rellena con uno de los aerogeles monoliticos de

carbon.

Una vez acondicionada la columna, ésta se enfridé a 25 °C y se realizé la adsorcion
en régimen dinamico. Para ello se cambi6 el flujo de He por uno de aire seco (60
cm3/min) que contenia una concentracién de 741 ppmv del contaminante a estudiar. Esta
concentracién se obtuvo burbujeando la corriente de aire seco a través de una trampa
que contenia el hidrocarburo a la temperatura adecuada para dar la anterior

concentracion.
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La salida de la columna se encontraba conectada a un cromatégrafo de gases,
modelo Varian Chrompack CP-3800, con una columna de Supelco, modelo Bentone
34/DNDP SCOT y un detector FID que determinaba automaticamente, cada 15 minutos,
la concentracion C. A partir de estos datos se determinaron las curvas de rotura de las

columnas, al representar la relacion C/Cq en funcién del tiempo.

Después de la adsorcion de tolueno y m-xileno se estudio la regeneracion de las
columnas. Asi, una vez que éstas se habian saturado se cambid la corriente de aire
seco/hidrocarburo por otra de He, a 60 cm®min, y se calenté a 250 °C manteniendo esta

temperatura 25 °C y se realizé un nuevo ciclo de adsorcion.
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DE RAYOS-X A ANGULO PEQUENO Y AMPLIO
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El método mas usual para la evaluacién de la textura microporosa y el area
superficial de los materiales carbonosos se basa en la adsorcion de CO,a0°Cy N, a -
196 °C. Los resultados obtenidos con ambos gases son complementarios [1], pero
ademas la comparacién de estos resultados con los obtenidos a partir de medidas de
SAXS [2], que es un método no intrusivo, puede dar una mayor informacion sobre la
porosidad de los materiales de carbon y su desarrollo durante la activacion de los
mismos [3-7]. Asi, mientras que la adsorcién de gases no puede detectar la porosidad
cerrada, el método de SAXS si es capaz de detectar tanto la porosidad abierta como
cerrada y puede dar, por lo tanto, valores mayores del area superficial aparente. Las
medidas con variacion de contraste, obtenidas mediante la inmersién de las muestras
porosas en liquidos, permite discriminar entre porosidad cerrada y constricciones que
impiden el acceso a los microporos de N, a -196 °C. Es también un método para obtener
informacioén sobre un posible comportamiento como tamiz molecular o sobre los efectos
de la quimica superficial [8]. Por otra parte, a partir de las medidas de adsorcién de
gases, el valor del area superficial especifica quedara subestimado cuando la anchura
de la microporosidad sea demasiado estrecha como para acomodar una monocapa en
cada pared del microporo. Al contrario, el valor puede quedar sobreestimado cuando la
anchura del microporo sea de dos a cuatro veces mayor que el tamafo molecular del

adsorbato.

Diversos autores [5-7,9-11] han combinado la adsorcién de gases y las medidas
de SAXS para determinar el area superficial de los aerogeles organicos y carbonosos.
Los resultados obtenidos muestran que, dependiendo del método de sintesis de los
geles organicos, los microporos podian ser o no accesibles al N, a -196 °C y al CO, a 0

°C [5-8]. En otros casos [6-7], los microporos fueron demasiado estrechos como para
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acomodar una monocapa del adsorbato en cada pared del microporo. Pekala y col. [10]
encontraron que, en aerogeles de carbon de elevada densidad y en aquellos pirolizados
a temperaturas por encima de los 1050 °C, una parte de la microporosidad no era
accesible al CO, a 0 °C. De acuerdo con los autores, este hecho se debia al crecimiento
de microporos encapsulados en la matriz carbonosa de forma andloga a los que
aparecen en los carbones vitreos. En otros casos [9,12], las medidas de SAXS han
mostrado diferencias en la morfologia de los aerogeles, presentando distintos radios de

giro (Rg) de las particulas primarias, asi como aspectos distintos en los agregados.

En este capitulo se presentara el estudio realizado de la evolucion en el area
superficial y la textura porosa de un aerogel de carbéon, muestra J, activado con CO; a
800 °C, mediante una combinacién de técnicas que incluyen la adsorcion fisica de N, y
CO, a -196 y 0 °C respectivamente, y SAXS-WAXS junto con CV. Este capitulo muestra
como estas técnicas son complementarias, ya que permiten un analisis detallado de los
resultados experimentales que permiten no caer en una interpretacién improcedente de
los mismos. Finalmente, se realiza una discusion sobre la informacién obtenida debido a
la presencia de microporosidad estrecha o cerrada y su evolucion durante la activacion
con CO,, asi como la estructura de las moléculas del disolvente adsorbido en la

microporosidad.

IV.1. MEDIDAS DE ADSORCION

El método de preparacién de la muestra J se describié previamente en el apartado
[lI.1. A partir de este aerogel se prepararon los activados J14 y J35 hasta un 14 y un 35

% de quemado, respectivamente, tal y como también se indico en el apartado 11.1.

Las isotermas de adsorcion de nitrégeno obtenidas sobre estos aerogeles de

carbon se representan en la Figura IV.1. Estas son tipicas de sélidos microporosos con
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una contribucién importante de meso y macroporosidad. Los valores de Sger obtenidos
se muestran en la Tabla IV.1. Las representaciones del método o aplicado a estas
isotermas se muestran en la Figura V.2, y el correspondiente volumen de microporos,

Wy(a), y la superficie externa, Sy, se recogen en la Tabla IV.1.

Vads (cm’lg)
N

P/P,

Figura IV.1. Isotermas de adsorcion de nitrogeno a -196°C sobre los aerogeles de

carbon: 0, J; ¢, J14; A, J35

En la Figura IV.3 se representa, a modo de ejemplo, la ecuaciéon DR aplicada a las
isotermas de N, y CO, en las muestras J y J35, respectivamente. A partir de estas
representaciones se obtuvieron los valores de Wy y Ey, los cuales se recogen en la Tabla
IV.1. La ecuacion DR no se ajusta a los datos de adsorcion de N, en todo el intervalo de
presiones relativas (solo hasta un limite de 0,05 6 0,09 dependiendo de la muestra), tal y

como se puede ver en la Figura IV.3. Asi, la ecuacion DR sélo se aplico al intervalo lineal
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del grafico. Sin embargo, esta ecuacion se ajusta perfectamente a los datos de adsorcion
de CO; en todo el intervalo de presiones relativas (Figura IV.3). Esto se debe a la gran
diferencia que existe entre las presiones de saturacion de ambos adsorbatos a las

temperaturas que se emplearon. La anchura media de microporos, L, [13], se da en la

Tabla IV.1.

0,9
061 AAA o
K= A
(4]
e A
o R
) o
® 03
> &
(@)
0,0 : . .
0,0 0,5 1,0 1,5 2.0

Figura IV.2. Representacion del método-as en los aerogeles de carbén: o, J; <, J14; A,

J35

Los valores de W, obtenidos a partir de la ecuacién DR se utilizaron para calcular
un area superficial aparente, Spr, teniendo en cuenta el volumen molar del liquido y el

area de los adsorbatos asumiendo W, como una monocapa.
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Figura IV.3. Ecuacion DR aplicada a las isotermas de adsorcion de N, (A) y CO, (B) a

-196 y 0 °C, respectivamente, en aerogeles de carbon: 0, J; <, J14; A, J35
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Tabla IV.1. Caracterizacién de la textura microporosa obtenida a partir de los datos de
adsorcion de N, a -196 °C y CO, a 0°C y medidas de densidad

J-OA J J14 J35
Sger (M?/g) - 814 1048 1622
Wo(a) (cm®/g) 0,24 0,36 0,52
Sext (M?9) 199 220 336
St (M*Q) 888 1220 1793
DR N, W, (cm*/g) 0,32 0,43 0,67
Eo (kJ/mol) 23,7 21,9 17,5
Lo (nm) 0,88 1,03 1,76
Sor (M?/g) 900 1210 1886
DR CO, W, (cm®g) 0,28 0,36 0,45
Eo (kJ/mol) 29,6 28,5 27,3
Lo (nm) 0,60 0,63 0,68
Spr (M?/g) 737 947 1184
Densidad de particula
(g/em®) 0,35 0,33 0,26
Fraccion volumétrica de
0,176 0,160 0,150 0,125

carbon ¢

Densidad verdadera del carbén, dcamon = 2,0 g/cmd

A pesar de que el modelo BET no es adecuado para la descripcion de la adsorcion
de N, a -196 °C en carbones microporosos, éste ha sido muy utilizado para obtener un
area superficial aparente, Sget. No obstante, deben tenerse en cuenta las limitaciones de

esta aproximacion [1].
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SeeT: Stotay Y Spr @umentaron con el grado de activacion (Tabla 1V.1), pero Sger
permanecio6 sistematicamente por debajo de Sy, Este hecho se ha puesto de manifiesto
por distintos autores [14-16] y es una consecuencia de las limitaciones del modelo BET.
Sin embargo, St ¥ Spr, calculado a partir de la adsorcion de N,, son bastante
similares. La Tabla IV.1 muestra también que alrededor de un 20% del area superficial

total de las muestras corresponde a los meso y macroporos.

Es sabido [1,17] que el volumen de microporosidad obtenido a partir de la
adsorcion de CO; a 0 °C facilita el volumen de la microporosidad mas estrecha (con una
anchura inferior a unos 0,7 nm), mientras que la adsorcion de N, a -196 °C, en ausencia
de constricciones, facilita el volumen total de microporos. El valor de Wy(N,) resulté ser
ligeramente superior al Wy(CO,) en la muestra J, lo que indica una distribucion de
tamafios de microporos no muy heterogénea. Ambos valores fueron, asi mismo,
cercanos a Wy(a). Sin embargo, en las muestras activadas Wy(N.) siempre fue superior a
Wy(CO,). La diferencia aumento con el grado de activacion de forma paralela al aumento
del tamano medio de porosidad. Esta variacién indica que los microporos estrechos
fueron ensanchados durante la activacion, dando lugar a una microporosidad

heterogénea.

IV.2. ESTUDIO SAXS/WAXS DE LAS MUESTRAS SECAS

La Figura IV.4 muestra, a modo de ejemplo, la variacion de la intensidad |
dispersada por la muestra J en funcion de g. A partir de la metodologia explicada en el
apartado 111.2.3, aplicada a las curvas de intensidad frente a q como la representada en
la Figura IV.4, se han obtenido los parametros que se recogen en la Tabla V.2 para los

aerogeles de carbon J, J14 y J35, asi como para el aerogel organico J-OA. En el
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dominio de valores bajos de q, la curva se ajusté a la ecuacion de Guinier, facilitando el

radio de giro, Rg, y el diametro, d., de las particulas primarias del aerogel.

102 3
] 10x10°
1 4 4 )
10" 4 xioe | 8 1(Q)=K+ba ;
] - K=1,4110°
E < 6x10 _ i
100 4 [Ecuacion I b—4,311(2
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T 2x10°6
10" E .
° ] 0,0 o 1s 20
g 102 5 a4
2 §
E 100
] 1
104 Imax=0:44 A
E 1
105 4, 9=1526 A
] 4 'Av-,
: b(a)=l-Kq* I
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Figura IV.4. Curvas de intensidad frente a q en la muestra J seca (linea continua). La
linea discontinua es la aplicacion de la ecuacion de Guinier, la linea

punteada la ley de Porod.

Los valores de Rg y d; fueron 12,8 nm y 33 nm respectivamente. La intensidad

aumenta hasta el dominio de valores bajos de g debido a que, en los aerogeles, estas
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particulas primarias se encuentran organizadas en una red. Por encima de 2x102 A7 la
intensidad varia linealmente con g~* (Ley de Porod) como resultado de la dispersion de la
superficie externa de estas particulas. Por otra parte, se observa una desviacion de la ley
de Porod alrededor de 5x10% A™". Este hecho proviene del desorden inter e
intraparticular, esto es, la existencia de meso y microporosidad. Asi mismo, el hombro
observado por encima de 0,1 A" es caracteristico de la existencia de microporosidad. A
valores altos de g, en el dominio de WAXS, podemos observar en la curva dos picos
anchos de Bragg (S1y S2), localizados en esta muestra a 1,67 y 3,03 A", distancias que
corresponden a L=2n/q = 3,76 y 2,07 A, respectivamente. Estos picos pueden derivar de
la correlacién espacial entre objetos difusivos de carbon elementales (correlacion
interobjetos) y entre atomos de carbono (correlacion intraobjeto) respectivamente. Como
se esperaba, estas distancias son mayores que los valores de L. y L, en el grafito (3,35 y
1,42 A, respectivamente). Existen al menos dos razones para explicar este resultado. En
primer lugar, es sabido que estos aerogeles son carbones no grafitizables, por lo que es
l6gico esperar una menor ordenacién de los atomos. En segundo lugar, debido al
caracter amorfo del material, el acercamiento mas cercano entre los objetos que puede
deducirse de estas medidas debe dividirse por un factor de 1,22 de acuerdo con la
referencia [18]. Tal y como se ha visto anteriormente [5], el primer pico de Bragg muestra
una cola hacia la region de valores bajos de g que resulta del espaciado fuera de plano

(> 7 A) responsable de la microporosidad (P1).
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Tabla IV.2. Informacién obtenida por SAXS/WAXS y comparacion con los datos
obtenidos por adsorcion de gases

J-OA J J14 J35
Re (nm) 15,1+0,5 12,8 +0,5 12,7+0,5 12,5+ 0,5
d. (nm) 38,9+0,5 33,0+0,5 32,8+0,5 32,2405
Q 8,7x10° 13,7x10® 16,9x10® 12,8x10°
10* = K/IQ 660 3204 3833 4367
b/Q 0,45 0,31 0,34 0,13
Omax (A7) 0,227 0,426 0,468 0,497
o(1-0) 0,14 0,13 0,12 0,11
S, (m%cm?) 92,4 416 460 480
Ssaxs (M?/g) 264 + 25 1300 + 130 1533 + 150 1921 + 190
Ssaxs/SeeT -- 1,6 1,5 1,2
Ssaxs/Stotal -- 1,5 1,3 1,1

Para la muestra J, se obtuvo una Sgaxs=1300 m2/g. La incertidumbre estimada,
teniendo en cuenta todos los errores posibles, en particular la intensidad dispersada y la

fraccion volumétrica, fue cercano a £130 m2/g (i.e., 10%).

La invariante Q se utilizd como un factor de normalizaciéon para las curvas de
SAXS, permitiendo que se puedan comparar de forma precisa las distintas muestras
investigadas (Figura IV.5). Esta figura muestra las principales diferencias entre los
aerogeles organicos y carbonosos. Asi: i) La aparicién de un hombro en los aerogeles de
carbon a valores de q comprendidos ente 10" y 8x10™" que no aparece en el precursor
organico. Esto es caracteristico de la formacién de microporosidad en el interior de las
particulas del aerogel, como ya se mencioné antes. Este hecho esta cuantificado debido
a la gran diferencia entre areas superficiales (Ssaxs = 264 m?/g para el aerogel organico y

1300 m2/g para la muestra carbonizada, Tabla IV.2). ii) El encogimiento de las muestras
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carbonizadas se pone de manifiesto en la disminucién del tamafio de las particulas
primarias desde 39 nm en la muestra J-OA hasta los 33 nm en la J. iii) Como se
esperaba, la estructura del polimero es distinta de la del material de carbén. iv) Es
posible ver un punto de isoscattering cerca de 0,15 A~": un hecho similar fue puesto de

manifiesto por Calo y Hall [3] a 0,045 A" en el caso de la activacion del Saran.

107
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Figura IV.5. Curvas SAXS-WAXS de las muestras secas J-OA, J, J14 y J35.

La activacion de la muestra J produce una pequefa disminucién en el diametro de

particula primaria, aunque este hecho probablemente no es significativo. Sin embargo, el
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mayor efecto visible de la activacion es, como se esperaba, el aumento del area
superficial obtenida mediante SAXS (Tabla IV.2).

El hecho mas importante de los datos obtenidos a partir de las medidas de SAXS
y adsorcion de gases es la gran diferencia entre las areas superficiales determinadas por
ambas técnicas, en el caso de la muestra no activada J, (véanse Tablas IV.1 y IV.2).
Esta diferencia tiende a desaparecer tras un grado de activacion del 35%. Existen
distintas explicaciones para este fendmeno: i) presencia de constricciones que impiden la
difusiéon de las moléculas de nitrdgeno a -196 °C hacia el interior de los poros, ii)
porosidad cerrada o iii) el hecho de que los microporos sean demasiado estrechos como
para acomodar una monocapa en cada pared del poro [6,7]. La existencia de
constricciones puede ser descartada debido a que la adsorcién de CO, facilita
volimenes de microporos (o areas superficiales) que son ligeramente o claramente
menores pero no mayores que los obtenidos por adsorcion de N, a -196 °C. Los analisis
de la ecuacion DR aplicada a las isotermas de CO, revela la presencia de
microporosidad estrecha. Este hecho puede reforzar la tercera explicacién que se habia
formulado, pero es necesario comprobar la segunda: microporosidad cerrada. Con este
fin, se utilizd el método de la variacion de contraste. La discusion sobre las areas

superficiales continuara mas adelante.

IV.3. VARIACION DE CONTRASTE EN SAXS/WAXS Y MEDIDAS DE
LA ESTRUCTURA DEL ADSORBATO

La Figura IV.6 muestra la curva de dispersion de la muestra J impregnada en
benceno. La curva se localiza por debajo de la muestra J seca como resultado de la
modificacién del contraste: carbdn-aire para la muestra seca y carbon-benceno para la

muestra himeda.
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Figura IV.6. Curvas SAXS-WAXS para la muestra J seca e impregnada con benceno,

con y sin correcciones.

La relacion entre la intensidad de la radiacion dispersada por la muestra humeda,
Ihumeda(q), Y 1@ muestra seca, Isca(q), Ce viene dada por la expresion 11.31 y es igual a
0,28, con una deapon=2 g/cm3 y utilizando el valor de 0,877 g/cm3 para la densidad del
benceno liquido (el mismo valor se obtiene para el m-xileno). La curva de linea
discontinua representada en la Figura IV.6, que solapa con /s,(q) a valores medios de q,

corresponde con un desplazamiento F,, igual a 4,2, esto es, C¢,=0,24 el cual es mayor



80 Capitulo IV

que el valor de C, esperado. Esta diferencia resulta de que la compactacién del polvo
inmerso en el liquido dentro del capilar no es homogénea y puede ser distinta a la de la
muestra seca. Aun mas, como se explicara mas tarde, no es posible una normalizacién

precisa de lhymeda(q) Mmediante Q.

La intensidad extra que aparece en el dominio de valores altos de g en la curva
Ihameda(Q) +lsc(q) proviene de la dispersion del benceno como liquido, /g(q) (curva
punteada), la cual se debe eliminar. Debido a que no es posible determinar a priori de
forma precisa la cantidad exacta de benceno flg;(q) que debe ser eliminada, se siguio el
siguiente procedimiento. Los valores de f se ajustaron en cada caso hasta conseguir que
el segundo pico de Bragg (3,03 A’1) coincidiera en las muestras secas y humedas. La

curva 1peae (D = Liimeda (@) + 15.(q) — fI.(q) (linea discontinua delgada en la Figura

IV.6) indica que, en estas condiciones, no se superpone el primer pico de Bragg
proveniente de la correlacién interplanar. En otras palabras, la curva Ig,(q) medida para
el benceno liquido, la cual se sustrajo de /numeda(q)+/8:(q), €S diferente de la resultante de
la dispersion del benceno confinado en los microporos (o, al menos, parte de él, debido a
que existe un exceso de liquido en estas muestras), el cual debia ser sustraido para
conseguir el mismo pico que para ls.c5(q). De todo esto se deduce que la estructura del
benceno introducido en la porosidad es diferente a la del benceno liquido en si. La
Figura IV.7 muestra el mismo efecto en el caso del m-xileno para las tres muestras (J,
J14 y J35). Estos resultados, esperados segun calculos de simulaciéon molecular [19,20],
coinciden con los obtenidos con ofras moléculas [21]. Este hecho tiene dos
consecuencias muy importantes. La primera es que la densidad de las moléculas
adsorbidas en los microporos es distinta a la del disolvente liquido, como se ha puesto
de manifiesto anteriormente [28], pero generalmente ignorado. Por esto, el volumen de
microporos deducido mediante medidas de adsorcién asumiendo la validez de la regla
de Gurtvitch se puede considerar solo como una primera aproximacion. La segunda

consecuencia atafie al valor b utilizado para la determinacion de K, Q, y por
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consiguiente, el area superficial Ssaxs. La disminucién de b en la muestra humeda es
comprensible debido a que byimeda Proviene del mayor espaciado fuera de plano (esto es,
microporos llenos por el adsorbato hasta un cierto grado). Por otro lado, bnimeda S€
deduce tras la eliminacion de flyenceno(q), 10 cual no es correcto. Asi, no es posible
determinar sin ambigliedad los valores de K, Q vy, finalmente, el area superficial en los
distintos disolventes. Para llevar a cabo estas determinaciones se necesitaria calcular la
curva de dispersion del disolvente confinado, asi como la investigacién de sistemas
preparados tras la adsorcion de vapor a la presidon de saturacién, sin un exceso de

liquido.
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Figura IV.7. Curvas de intensidad WAXS frente a q para las muestras J, J14 y J35.

Comparacioén entre muestras secas e impregnadas.

Hay que recordar que nuestro objetivo era investigar la accesibilidad del adsorbato

a la microporosidad, esto es, comprobar la existencia o no de microporosidad cerrada.

Para ello, compararemos el aspecto de las curvas lsca(q) € lhumeda(q). Las curvas de

dispersion no estan normalizadas debido a la incertidumbre en el calculo de Q en las

muestras impregnadas, como se explicé mas arriba. En la Figura 1V.8 se comparan las

curvas obtenidas para las muestras J, J14 y J35 secas e impregnadas en benceno. Las
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lineas punteadas corresponden a /g;(q), que ha sido desplazado para que se superponga
a lseca(q) en el intervalo de valores de q intermedio (0,03 — 0,06 /—\’1). Las curvas tienen
un buen solapamiento en la muestra J, excepto en el dominio de valores bajos de g y en
el de valores altos de q. Para conseguir una mejor comparacion de las curvas, se

calculo, en cada muestra, la relacion Ce, = 1jymeaa(9)/ 1sc o () Para el benceno y el m-

xileno (Figura IV.8). Debido a que el valor de C,, no se puede determinar de forma
precisa, las curvas se han desplazado de forma arbitraria y representadas en escala
logaritmica para una mejor comprensién de los datos. El objetivo es comparar el aspecto
de estas curvas sin introducir ninguna hipoétesis adicional. Como se ve en la Figura 1V.9,
la contribucién total de la dispersion de la estructura interna del carbén y del benceno o
del m-xileno puede ser desechada a partir de gnax. En este dominio, por debajo de gmax,
Cexp (Ec. I11.31) permanecera constante si la densidad del carbon y la del adsorbato
permanece constante. La disminucién de la densidad del adsorbato, si la totalidad de la
superficie microporosa no queda cubierta (como en el caso de porosidad cerrada),
producira un aumento de C.,, mientras que un aumento de la densidad del adsorbato
producira una disminucién de C.,. En la muestra J, C,, permanece practicamente
constante hasta 0,1 A", para ambos adsorbatos. Por encima de ese valor, Ce,, comienza
a aumentar paulatinamente. En la misma figura se han representado las curvas de otros

dos aerogeles no activados y publicados anteriormente [6]:

- Muestra D inmersa en benceno, donde C., permanece practicamente

constante hasta el valor g,.«, 10 que indica la ausencia de porosidad cerrada.

- Muestra S inmersa en tolueno, caracterizada por un gran aumento del valor

Cexp, l0 que indica la existencia de porosidad cerrada.
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Figura IV.8. Curvas de intensidad frente a q para las muestras J, J14 y J35. Secas (linea
continua), impregnadas con benceno (linea discontinua) e impregnada

desplazada (linea punteada).

La comparacién entre esta serie de muestras indica que, con toda probabilidad, la
microporosidad en la muestra J no es completamente accesible al benceno o al m-xileno.
Tras la activacion (muestra J14), el valor de C,,, disminuye lentamente hasta alcanzar
Qgmax- Este hecho sugiere que: i) la densidad del adsorbato aumenta con q, esto es,
cuando el tamano de los microporos disminuye vy, ii) no existe porosidad cerrada. En la

muestra J35, en la cual la adsorcién de gases (Figura IV.2 y Tabla IV.1) indicé una
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distribucién ancha de la microporosidad, el aspecto de la curva se debe a fluctuaciones

de la densidad como funcién del tamafio de poro [19,20].
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Figura IV.9. Variacion de contraste para las muestras J, J14 y J35 con benceno (linea
continua) y con m-xileno (linea discontinua). Muestra S (con tolueno) y D
(con benceno) también se incluyen. Los escalones son artefactos debido a
pequefos problemas de superposicion de las curvas obtenidas a partir de
distintas geometrias.

Por ultimo, la muestra J contiene probablemente, antes de la activacion, una
fraccion de la microporosidad cerrada, la cual desaparece tras la activaciéon en la
muestra J14. Para la muestra J, Ssaxs €s significativamente mayor que Sger 0 Siotal
(Ssaxs/Seer= 1,6, Tabla 1V.2). Las diferencias provienen por lo tanto, en parte por la

existencia de microporosidad cerrada y en parte porque los microporos son demasiado
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estrechos como para acomodar una monocapa de N, en cada pared. En la muestra D,
aun sin existir microporosidad cerrada, Ssaxs/Sger €S mayor (Ssaxs/Sger = 2) [6,7]
mientras que el tamano de microporosidad determinado a partir de la ecuacion de

Stoeckli (L002:0,59 nm y Ly,=0,62 nm) es ligeramente menor que en la muestra J
(LCOZ=O,60 nm y LN2=0,88 nm, Tabla IV.1). A pesar de que no existe microporosidad

cerrada en la muestra J14, Ssaxs/Sger permanece significativamente por encima de la
unidad (Ssaxs/Sger = 1,5). Asi, como en la muestra D, la diferencia entre Ssaxs ¥ Sger
proviene del hecho de que el tamafio medio de los microporos no es suficientemente

grande en J14 (Lco,=0,63 nm y Ly,=1,03 nm). Después de un grado de activado del 35%
(muestra J35), el tamafio de los microporos aumento (Lc02:0,68 nm y LN2:1,76 nm) asi

como la relacion Sgaxs/Sger disminuyd. De hecho, la relacion Ssaxs/Spr €S muy cercana a
la unidad. Esta observacion refuerza la hipétesis que explica la diferencia entre areas
superficiales obtenidas mediante SAXS y adsorcion de gases, en ausencia de
microporosidad cerrada, debido a la imposibilidad de cubrir cada pared de los microporos
estrechos por una monocapa adsorbida. En otras palabras, en ciertas situaciones, las
técnicas de adsorcion infravaloran la interfase geométrica de contacto carbdn-aire

accesible a moléculas pequefias.

IV.4. CONCLUSIONES

La dispersion de rayos-X (SAXS-WAXS) combinada con las técnicas de variacion
de contraste, por un lado, y la adsorcién de gases, por otro, son métodos
complementarios para la investigacion de sélidos microporosos. La adsorciéon de gases
facilita informacién sobre el numero real de moléculas que pueden adsorberse por un
sélido microporoso, lo cual es esencial para cualquier aplicacion, pero puede fallar al

transformar esta informacién en un area superficial del carbén. La razén de esto es que
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el tamano de las moléculas utilizadas para determinar el area superficial es mayor o del

mismo orden de magnitud que la rugosidad de la superficie.

La técnica SAXS-WAXS proporciona informacién sobre la dimension de la
interfase de contacto carbén-aire, accesible o no a las moléculas. La comparacién con el
area superficial obtenida por adsorcion de gases dara una informacién mas precisa de la
textura porosa del sdélido microporoso en relacion con el método de preparacion y
permitira decidir si una muestra debe ser o no activada. Las medidas de WAXS son
necesarias para la determinacion precisa del dominio de Porod, sobretodo para el

calculo del parametro b.

La aplicacion de medidas de variacion de contraste (CV) mediante comparacion
entre las curvas de dispersion de las muestras secas e inmersas en un disolvente
permite discriminar entre el efecto del tamafo de los microporos o la microporosidad
cerrada. Las medidas de WAXS en muestras secas e impregnadas son esenciales para
i) la sustraccion correcta de la dispersion del adsorbato y, ii) para comprobar si la
estructura del liquido puro en si, la cual fue sustraida, es similar a la del adsorbato. En
caso de que no lo sea, el valor de b utilizado para determinar el factor de Porod K, la
invariante Q y, de esta manera, el area superficial de las muestras impregnadas asi
como el contraste C,,,, NO es correcto debido a que contiene una aportaciéon proveniente
de la estructura del adsorbato. Por consiguiente, la estructura del adsorbato puede ser
deducida utilizando la metodologia expuesta en este capitulo, si solo se produce el
llenado de los microporos (sin exceso de disolvente liquido). De esto se deduce que si se
ignora el efecto del tamario de la microporosidad en la estructura del adsorbato y, por lo
tanto, la densidad del mismo, se obtendra una informacion incorrecta de los resultados
experimentales. Asi, sin un modelo de la estructura del adsorbato, la variacion de C,,
con g para un valor de g mayor que 0,4 A7 puede dejar de tener significado. Sin

embargo, hemos mostrado como el analisis del aspecto de la curva Ce,(q) por debajo de
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este limite permite una caracterizacién cualitativa de la estructura porosa de los

aerogeles de carbén.
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Como se comento en el Capitulo Il los aerogeles organicos se obtienen mediante
una reaccién de polimerizacion que puede ser catalizada mediante distintos
catalizadores acidos y basicos. La naturaleza del catalizador usado tiene influencia sobre
las propiedades del aerogel organico y, por tanto, sobre el aerogel carbonoso obtenido a

partir de él.

Asi, una gran cantidad de los aerogeles de carbén presentados en la bibliografia
se obtuvieron mediante catalisis basica, principalmente carbonatos alcalinos [1-3]. Sin
embargo, también se han utilizado diferentes catalizadores acidos para preparar este
tipo de materiales, como acido perclorico disuelto en acetona [4,5], acido nitrico [6] y

acido acético [7,8].

La principal diferencia cuando se utiliza acido perclérico como catalizador en lugar
de Na,COj; disuelto en agua [5] es la agregacion de las particulas primarias de los
aerogeles. Esta diferencia proviene del distinto mecanismo de gelacién. Por otro lado, la
utilizacion de acido nitrico [6] da lugar a un aerogel de carbén con una densidad muy
baja (0,18 g/cm3). La mayor parte de las propiedades estructurales de los aerogeles de
carbon obtenidos por catélisis basica se pudieron reproducir cuando se utilizaron
diferentes concentraciones de acido acético como catalizador [7,8]. En algunos casos se
encontré una conectividad entre particulas primarias del gel extremadamente elevada,
hecho observado a partir de SEM. Este fendmeno podria deberse a una posible

esterificacion del acido acético con grupos hidroximetilicos provenientes del resorcinol.

El objetivo de este capitulo sera el estudio del area superficial y las propiedades
texturales de distintos aerogeles sintetizados a partir de carbonatos alcalinos (de sodio y

potasio) y acidos organicos, oxalico (AQ) y para-toluensulfénico (APTS). Estos aerogeles
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son los que se denominaron A, B, E, I, L y O, y su composicién y preparacion se
recogieron en la Tabla 1ll.1 y en el apartado IIl.1. No obstante, y con objeto de facilitar la
discusion de las caracteristicas de estos materiales en relacién a los ingredientes usados
en su preparacion, en la Tabla V.1 se vuelven a recoger las recetas de estos aerogeles.
Ademas, también se estudié la evolucion de las caracteristicas superficiales del aerogel
de carbdn E durante su activacion con CO, a 800 °C.

Tabla V.1. Recetas de los aerogeles organicos

Formaldehido  Resorcinol Catalizador Agua (W) pH
Muestra moles moles moles ml Inicial

A 0,224 0,112 1,4x10"  Na,COs 26,7 6,4

B 0,224 0,112 1,4x10™ KzCO3 15,3 6,3

E 0,224 0,112 1,4x10° APTS 26,7 1,6

I 0,224 0,112 1,4x10™ AO 26,7 2,1

L 0,224 0,112 1,4x10™ K,COj3 26,7 6,4
0,224 0,112 1,4x10"  Na,CO; 15,3 6,5

V.1. CARACTERIZACION MEDIANTE MEDIDAS DE ADSORCION DE
GASES, POROSIMETRIA DE MERCURIO, TERMOGRAVIMETRIA
Y SEM.

La polimerizacion de resorcinol y formaldehido implica dos reacciones: adicion del
formaldehido al resorcinol y condensaciéon de los grupos hidroximetilicos. La primera
reaccion esta catalizada por bases, generalmente carbonatos alcalinos, mientras que la

segunda reaccion esta catalizada por acidos [9,14]. Por consiguiente, la quimica del
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proceso depende en gran medida del pH inicial de la disolucién y, por lo tanto, afectara a
las propiedades finales del aerogel. Los valores de pH de las disoluciones empleadas se
recogen en la Tabla V.1. Cuando el catalizador empleado fue un carbonato alcalino, el
valor del pH se mantuvo entorno a 6,4 mientras que el tiempo de gelacion de la mezcla
fue de unas 24 horas. El tiempo de gelacion queda definido como el intervalo de tiempo
entre el comienzo del ciclo de curado y el punto en el cual la mezcla cambia a ser un
sélido opaco. Cuando los catalizadores empleados fueron AO (muestra I) o APTS
(muestra E), el pH inicial disminuyd hasta 2,1 y 1,6 respectivamente. En ambos casos, la
gelacion fue muy rapida y se produjo en menos de 12 horas. Esta reduccion en el tiempo
de gelacién se ha descrito con anterioridad en el caso de la utilizacion de acido
perclérico en acetona y ha servido para indicar un cambio en el mecanismo de

polimerizacion [5].

Las curvas de TG-DTG de los aerogeles organicos mostraron aspectos similares.
La Figura V.1 muestra las curvas de las muestras A y E a modo de ejemplo. Los
porcentajes de pérdida de peso durante la pirdlisis a 900 °C variaron entre un 50 y un 58
%. Todas las curvas de DTG mostraron tres picos en torno a 165, 400 y 600 °C. El
primer pico a 165 °C presenta una pérdida de peso cercana al 5 % y puede estar
asociado a la desorcién de acetona, agua y restos de los precursores organicos. Los
picos situados a 400 y 600 °C y con una pérdida de peso entorno al 20 y el 40 %,
respectivamente, pueden relacionarse con la carbonizacion del aerogel organico. Este
proceso puede implicar la rotura en los enlaces C-O (400 °C) y los enlaces C-H (600 °C)
[16,17].
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Figura V.1.- Curvas TG-DTG de los aerogeles organicos Ay E.
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V.1.1. AEROGELES DE CARBON PREPARADOS MEDIANTE EL USO
DE CARBONATOS ALCALINOS COMO CATALIZADORES

En la Figura V.2 se representan las distribuciones del tamafo de poros obtenidas
a partir de porosimetria de mercurio. Las muestras obtenidas a partir de carbonatos
alcalinos como catalizadores (A, O, L, B) muestran una distribucion de porosidad

estrecha. Los resultados estan resumidos en la Tabla V.2. Estos resultados indican que:

14

12 A

-
o
|

dv/diogR

L B

10000 100 100
Radio (nm)

Figura V.2. Distribucion del tamafio de porosidad, a partir de porosimetrias de mercurio,

en aerogeles de carbon.
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i) Cuando la relacion molar R/W aumenté de 0,08 (A y L) hasta 0,13 (O y B) la densidad
del monolito aumentd, como se esperaba, debido a la disminucion en los volumenes de

meso- y macroporosidad, Vp. La anchura media de estos poros, d, también disminuye.

ii) Para una relacion molar R/W dada, las muestras preparadas a partir de Na,CO3 son
mas densas, con un Vp menor y valores de d menores que aquellas sintetizadas con
K,COs.

Tabla V.2. Propiedades texturales y densidad de los aerogeles de carbon preparados

con carbonatos alcalinos como catalizadores.

A o) L B

Ve (cm®/g) 1,30 0,39 1,67 0.79
d (nm) 20 16 666 34
Sger (M?/g) 934 822 873 813
DRN, W, (cm®/g) 0,39 0,32 0,34 0,31

Lo (nm) 0,95 0,67 0,69 0,68

Sor (M?/g) 1098 976 872

DR CO, W, (cm®g) 0,33 0,32 0,33 0,33

Lo (nm) 0,62 0,61 0,60 0,60

Sor (M?/g) 870 893 870

Densidad de particula (g/cm3) 0,48 0,70 0,38 0,62

Fraccion volumétrica de carbén ¢ 0,22 -- -- 0,27

Es importante reiterar que todos estos aerogeles de carbdn, preparados en
condiciones basicas, fueron mesoporosos, excepto la muestra L, que fue un aerogel

macroporoso.
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Estos resultados indican que la dilucién y la naturaleza del carbonato alcalino
utilizado como catalizador afectan al desarrollo de la porosidad en el aerogel de carbon.
El aumento de la dilucién da lugar a un incremento en la distancia entre las particulas del
gel, incrementando el tamario y el volumen de la porosidad del sélido obtenido. El efecto
del carbonato alcalino podria estar relacionado con el distinto poder polarizante de los
iones Na* y K" debido a su distinto tamafio. Muroyama y col. [17] mostraron como el
empleo de carbonatos o bicarbonatos de sodio y potasio como catalizadores en la
preparacion de aerogeles de carbén de RF, con una relacion molar R/C de 50, afecté al
volumen de mesoporos y, en algunos casos, a la anchura media de poro de los
aerogeles de carbdn obtenidos. Por otro lado, encontraron que las sales de sodio
produjeron mayores volumenes de mesoporosidad que los aerogeles obtenidos a partir
de sales de potasio. Estas discrepancias con nuestros resultados pueden deberse a las
diferentes condiciones experimentales empleadas en la preparaciéon de los materiales.
Asi, las relaciones molares de R/F y R/C empleadas por Muroyama y col. son mucho

menores que las utilizadas en esta Tesis Doctoral [17].

En la Figura V.3 se representan las isotermas de adsorcién de nitrdgeno de estas
muestras. Las isotermas pueden clasificarse como Tipo | (muestras B, L y O), o Tipo IV
(muestra A), lo cual concuerda con el alto volumen de mesoporosidad de esta ultima
muestra. En la Tabla V.2 se dan las superficies BET, Sger, obtenidas a partir de la
adsorcion de N,. También aparecen los volumenes de microporosidad y las anchuras de
poro medias obtenidas a partir de la aplicacion de la ecuacion DR a las isotermas de
adsorcion de N, y CO,. Se puede observar como el aumento de la relacién molar R/W

provocd una disminucion Sget y de Wy(N2) pero no afectd a Wy(CO,).

El valor de Wy(N3) y Wo(CO,) fue similar en las muestras O, L y B, lo cual indica
que el tamano de la microporosidad es homogéneo, con un tamafio medio de poro
entorno a 0,6-0,7 nm. Por otro lado, Wy(N,) fue mayor que Wy(CO,) en la muestra A, lo

cual indica una microporosidad mas heterogénea, con una distribucion de tamafios de
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poro en la que predominan los microporos mas anchos que los de otras muestras aqui

presentadas.
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Figura V.3. Isotermas de adsorcion de N, sobre los aerogeles de carbon obtenidos

utilizando carbonatos alcalinos como catalizadores A, 0; B, ¢; L, (1; O, A.

La Figura V.4 muestra las imagenes, obtenidas por SEM, de la superficie de las
muestras preparadas con carbonatos alcalinos como catalizadores. Se puede observar
como las muestras estan formadas a partir de un conglomerado tridimensional de
particulas, redondeadas, similar a un coral. Estas particulas estdn algo mejor definidas

en las muestras sintetizadas a partir de K,CO3; como catalizador (muestras B y L).
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Figura V.4. Fotografias SEM de los aerogeles de carbén obtenidos utilizando

carbonatos alcalinos como catalizadores.

V.1.2. AEROGELES DE CARBON PREPARADOS MEDIANTE EL USO
DE ACIDOS ORGANICOS COMO CATALIZADORES

En la Figura V.2 se representa la distribucion de tamarfios de poro, obtenidas

mediante porosimetria de mercurio, de los aerogeles de carbdn preparados bajo
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condiciones acidas (muestras E e |), mientras que los resultados obtenidos a partir de
estas graficas aparecen en la Tabla V.3. Las texturas porosas de esas dos muestras
son diferentes. Asi, mientras que la muestra E, obtenida con APTS, fue mesoporosa, la
muestra |, obtenida con AO, resulté ser macroporosa. Ademas, el volumen de poros, Vp,
de la muestra E fue menor que el de la muestra |. Finalmente, la densidad de estas
muestras fue mucho mayor que las publicadas con anterioridad en aerogeles de carbon
sintetizados a partir de catalisis acida [7,8]. Sin embargo, en esos trabajos la relaciéon
molar R/C se situé entre 50 y 200, valores menores que los utilizados en esta Tesis

Doctoral.

Tabla V.3. Propiedades texturales y densidad de los aerogeles de carbon preparados
con acidos organicos como catalizadores.

| E E8.5 E22

Ve (cm®/g) 0,70 0,33 0,33 0,33
d (nm) >1000 8 9 10

Sger (M?/g) 740 751 845 1296

DRN, W, (cm%qg) 0,30 0,28 0,33 0,53

Lo (nm) 0,65 0,69 0,77 1,55

Spr (M?/g) 844 788 929 1492

DR CO, W, (cm%g) 0,32 0,28 0,30 0,33

Lo (nm) 0,61 0,61 0,62 0,67

Sor (M?/g) 843 738 790 870

Densidad de particula (g/cm®) 0,86 1,04 0,89 0,87

Fraccién volumétrica de carbén ¢ 0,35 0,46 0,42 0,39
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Por otro lado, las densidades de las muestras preparadas bajo condiciones acidas
(E e 1) fueron dos o tres veces superiores a las densidades de las muestras preparadas a
partir de carbonatos alcalinos con las mismas relaciones molares R'W (A y L). En la
misma linea, el volumen de poros (Vp) de las muestras E e | fue menor que el de las
muestras A y L. Por lo tanto, la densidad mayor de las muestras preparadas en
condiciones acidas es resultado de una mayor agregacion de los clusters sintetizados
durante la reaccion de polimerizacion, lo que provoca una disminucién de los huecos

entre las particulas primarias.

En la Figura V.5 podemos ver las isotermas de adsorcién de nitrégeno de las
muestras E e |. Estas se clasifican como Tipo-l, tipicas de sdélidos microporosos, a pesar
de que la muestra E muestre un incremento en la adsorcién a presiones relativas altas,
lo que indica presencia de mesoporosidad. La superficie BET y los volimenes de
microporos Wy(N,) y Wp(CO,) son muy similares en las muestras E e | (Tabla V.3), con
una anchura media de microporosidad entre 0,6 y 0,7 nm. Por lo tanto, la variacién en el
catalizador acido para preparar estas muestras afectd Unicamente a los volimenes de
meso y macroporosidad, pero no a la textura microporosa. La meso y macroporosidad de
los aerogeles de carbdn se crea principalmente durante el proceso de gelacion, sin
embargo, la microporosidad se desarrolla durante la carbonizacion. Asi, los resultados
muestran como la naturaleza del acido empleado en la catalisis tan solo afecto el

proceso de gelacion.

Para una misma relacion molar R/W, la Sger de los aerogeles de carbdon
preparados en condiciones acidas fueron entorno a un 15-20% menor que para las

muestras obtenidas a partir de carbonatos alcalinos como catalizadores.
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Figura V.5. Isotermas de adsorcion de N, sobre los aerogeles de carbon obtenidos
utilizando acidos organicos como catalizadores (I, 0 y E, A) y de aerogeles
de carbon activados E8.5, ¢ y E22, O0.

En la Figura V.6 se muestran las imagenes, obtenidas por SEM, de la superficie
de las muestras obtenidas a partir de carbonatos alcalinos como catalizador. A escala
micrométrica, la morfologia de la superficie de la muestra E fue distinta a la de la
muestra I. Asi, la muestra | presenta una estructura muy abierta con una red de poros
altamente interconectada. Estos macroporos se detectaron por porosimetria de mercurio.
A escala nanométrica, la muestra | mostré una superficie menos rugosa que la muestra
E, la cual esta constituida por una fusion de particulas con aspecto de “cuentas de

collar”.
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Figura V.6. Fotografias SEM de los aerogeles de carbon obtenidos utilizando acidos

organicos como catalizadores y de aerogel de carbédn activado E8.5.
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La Figura V.7 muestra la distribucién de tamafos de poro de los aerogeles de
carbon activados con CO,. Los resultados obtenidos de estas curvas se muestran en la
Tabla V.3. Segun se puede ver, la activacion mediante CO, de la muestra E no afecté al
volumen de la mesoporosidad Vp. El Unico efecto aparente del proceso de activacion es

un ligero ensanchamiento de la misma.

En la Figura V.5 se representan las isotermas de adsorcion de N, de las muestras
activadas con CO,. En ellas aparece un incremento progresivo de la cantidad adsorbida
al aumentar la activacion. De esta manera, la Sger de estas muestras aumentd
progresivamente con la activacion, hasta los 1296 m2/g en la muestra E22. La activacion
con CO, aumentd de forma muy importante el valor Wy(N,) y en menor medida el de
Wy(CO,). Este hecho pone de manifiesto que la activaciéon con CO, desarrolla y
ensancha de forma progresiva la microporosidad de la muestra E. Asi, Wy(N2) fue mucho
mayor que Wy(CO;) en la muestra E22, lo que indica una microporosidad ancha vy
heterogénea. Estos resultados son interesantes ya que muestran que la activacion con
CO; hasta un grado de quemado de un 22 % aumenté y ensancho la microporosidad, sin

tener practicamente repercusién en la mesoporosidad.

Como se puede observar en la Figura V.6, la activacion con CO, en la muestra E

no afect6 a la morfologia de la superficie.
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Figura V.7. Distribucion del tamafio de porosidad, a partir de porosimetrias de mercurio,
, E22— — —,

en aerogeles de carbén. E==== E8.5

V.2. CARACTERIZACION MEDIANTE DISPERSION DE RAYOS-X A
ANGULO PEQUENO Y AMPLIO

La Figura V.8 muestra las curvas SAXS/WAXS de los aerogeles de carbon A, B, E
e | asi como de los correspondientes aerogeles organicos, A-OA, B-OA, E-OA e I-OA

antes de su carbonizacion.
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FiguraV.8 Curvas SAXS/WAXS obtenidas para los aerogeles de carbén y sus
correspondientes aerogeles organicos. La intensidad estd corregida por la

invariante Q.
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Las curvas se normalizaron mediante la invariante Q definida anteriormente en el
Capitulo lll. Todas las curvas, exceptuando la serie |, muestran un buen ajuste a la
ecuacion de Guinier en el dominio de valores bajos de q. Las caracteristicas de los
aerogeles de carbdn y de los aerogeles organicos obtenidos a partir de las curvas SAXS-
WAXS se encuentran recogidas en las Tablas V.4 y V.5, respectivamente. En los
aerogeles de carbon, el valor de Rg obtenido varia entre 9,5 y 26,7 nm, excepto en la
muestra | donde no se alcanza el dominio de la ecuaciéon de Guinier a valores bajos de q.
Este hecho sugiere que el tamafo de las particulas es mayor en la muestra | que en el
resto. Asi, en esta muestra, el tamafio de las particulas primarias debe ser con toda
probabilidad mayor de 300 nm. Por otro lado, la comparacion de los tamafos de
particula antes y después de la carbonizacién muestran una disminuciéon en el mismo
(87-88 %) en las muestras A,By E

Tabla V.4. Caracteristicas de los aerogeles de carbon a partir de medidas SAXS-

WAXS. Comparacion con medidas de adsorcidon de gases.

A B E E8.5 E22 I

Rg (nm) 104+05 26,7+05 103+£05 96+0,5 95+£0,5 --

Diametro d&  y6 6405 69,1405 265+0,5 247+05 246+0,5 -
partic. (nm)

Q 21,3x10°  29,7x10°  29,7x10°  26,0x10° 37,2x10°  20,3x10°
10* 7 K/IQ 5352 4916 5060 5304 6610 7857
b/Q 0,40 0,10 0,51 0,17 0,57 0,82
Omax (A7) 0,497 0,539 0,454 0,525 0,468 0,468
o(1-0) 0,172 0,197 0,248 0,244 0,238 0,227

Ssaxs (m2/g) 2074 +200 1780+170 1365+130 1525 +150 1991 +£200 2536 + 250
Ssaxs/STotal 2,0 2,0 1,7 1,6 1,3 3,0
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Tabla V.5. Caracteristicas de los aerogeles organicos a partir de medidas de SAXS-

WAXS.
A-OA B-OA E-OA I-OA
Rs (A) 119+ 5 308 +5 116+ 5 -
oettonls (AY 306+ 5 795+5 300+ 5 -
Q 16,9x10® 23,7x10° 11,9x10° 1,1x10°®
10*n KIQ 710 410 534 388
b/Q 0,90 1,15 0,99 14,1
Omax (A7) 0,214 0,170 0,152 0,109
o(1-9) 0,182 0,214 0,250 0,245
Ssaxs (M°/g) 270+ 25 142 + 15 128 + 15 111+ 10

Para valores de g por encima del dominio de Guinier, la intensidad dispersada de
los aerogeles organicos es directamente proporcional a g, donde a varia entre 3,65 y
3,82. Debido a que o se sitia en el intervalo de 3 a 4, se puede afirmar que este dominio
proviene de la dispersién de una superficie fractal con una dimension Ds=6-a [18]. En
este caso, la superficie fractal corresponderia a la superficie externa de las particulas
primarias del aerogel. Asi, para las muestras A-AO e I-AO, se obtuvo Ds=2,25 mientras
que para la muestra B-AO, Ds es ligeramente mayor (=2,35) y para la muestra E-AO,
ligeramente inferior (=2,18). Como se puede ver en la Figura V.8, este dominio se
encuentra menos extendido en los aerogeles de carbén. Asi, a pesar de que las curvas
obtenidas para el aerogel de carbodn y el aerogel organico parecen ser paralelas, es dificil

saber si este caracter fractal se encuentra retenido o no tras la carbonizacion.

Para la determinacién de las areas superficiales de los aerogeles organicos se
supuso que la superficie externa de las particulas primarias era lisa, ausente de

rugosidad, por encima de q = 2x10 A" (Figura V.8).
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En la Figura V.9 se muestran las curvas obtenidas para el aerogel organico E-AO,
el aerogel de carbon E y el aerogel de carbon activado E22. En esta figura puede
observarse una serie de fendmenos semejantes a los que se describieron en la
activacion de la muestra J en el Capitulo IV: Por un lado se produce una reduccién
cercana al 13 % en el tamafo de las particulas primarias del aerogel durante la
carbonizacion del aerogel organico (Tablas V.4 y V.5). En segundo lugar, aparece un
hombro situado a 2:10™" A™" debido a la formacién de la microporosidad en el interior de
las particulas del aerogel de carbon, hecho que se ve reforzado por el gran incremento
en el area superficial. La activacion de la muestra E (en la muestra E22) no parece
afectar al aspecto general de las curvas o la estructura carbonosa. Asi, la reduccién del
tamario de particula durante la activacion no es significativa. Al contrario, se observa, tal
y como se esperaba, un gran aumento del area superficial desde la muestra E
Ssaxs=1365 + 130 m?/g hasta Ssaxs=1991 + 200 m%g en la muestra E22.

Tal y como se comenté en el capitulo IV, la estructura del aerogel organico es
distinta a la del aerogel de carbén, en la que aparecen dos picos anchos de Bragg S1y
S2.

El tamafio de particula calculado a partir de la ecuacién de Guinier varia
dependiendo del catalizador empleado. Asi, cuando se utilizd un carbonato alcalino
como catalizador de la reaccion de polimerizacién, los tamanos fueron de 26,8 nm
(muestra A) y de 69,1 nm (B), manteniendo una relacién entre el tamano de particula y el
tamafo medio de la mesoporosidad (20 nm para la muestra A y 34 nm para la B, Tabla
V.2). Debido a que la meso y macroporosidad de los aerogeles esta constituida por los
espacios que permanecen entre las particulas del gel, es Iégico que cuanto mayor sea el
tamafio de las particulas primarias, mayor sea el volumen y el tamafio de este tipo de
porosidad. De esta manera, tal y como se comentd anteriormente, se observa un efecto
del catalizador en la porosidad de los carbones que puede estar relacionado con el

distinto poder polarizante de los cationes Na* y K™ debido a su distinto tamario [19].
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Figura V.9 Curvas SAXS-WAXS para las muestras secas E-OA, E y E22.

De forma paralela, se calculé el tamano de las particulas primarias obtenidas
cuando se utilizé acido p-toluensulfénico como catalizador de la polimerizacion RF
(muestra E). Como se mencion6é mas arriba, en el caso de la utilizacion de &cido oxalico
(muestra 1), el tamafio de las particulas resulté ser muy elevado y no se pudo calcular en
las condiciones experimentales utilizadas. En este sentido, es posible volver a observar
una relacion entre el tamafo medio de la meso- macroporosidad (d) y el diametro de las
particulas primarias determinado a partir de las medidas de dispersion de rayos-X, ya

que la muestra | presenta una macroporosidad con un anchura muy elevada mientras
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que el tamano de particula que conforman el aerogel es superior al de las otras

muestras.

El efecto mas importante que se observa durante la carbonizacién es el
incremento en las areas superficiales obtenidas a partir de la ley de Porod. Estas areas
superficiales muestran valores muy altos, llegando hasta los 2536 + 250 m%/g (muestra ).
Por otro lado, el efecto mas destacable, tal y como se observé en el capitulo 1V, es la
discrepancia entre las areas superficiales obtenidas mediante adsorcién de gases y las
obtenidas a partir de medidas de dispersion en todas las muestras aqui presentadas.
Estas diferencias, sin embargo, disminuyen en la muestra E conforme aumenta el grado
de activacion de la misma. Las posibles explicaciones para estas diferencias (porosidad
cerrada, constricciones en la entrada de los microporos o porosidad estrecha) se
plantearon en el capitulo IV. En estas muestras, puede descartarse la existencia de
constricciones en la entrada de la microporosidad debido a que los volimenes obtenidos
a partir de la aplicacion de la ecuacion DR a las isotermas de N, son iguales o superiores
a los obtenidos de las isotermas de CO, (Tablas V.2 y V.3). De nuevo, el hecho de que
las isotermas de CO, muestren la importancia de la ultramicroporosidad en estas
muestras apoya el planteamiento de la porosidad estrecha. Sin embargo, es necesario
verificar la existencia o no de porosidad cerrada, por lo que hemos recurrido al método

de la variacion de contraste.

V.3. VARIACION DE CONTRASTE EN SAXS/WAXS Y MEDIDAS
SOBRE LA ESTRUCTURA DEL ADSORBATO

La Figura V.10 muestra la curva SAXS-WAXS de la muestra A, a modo de
ejemplo, inmersa en benceno. La curva de la muestra hiumeda se encuentra desplazada

respecto a la muestra seca debido a la variacidn del contraste en la interfase aire-carbon
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y disolvente-carbon en la muestra humeda. La intensidad extra que aparece en el
dominio de valores altos de q en la curva lhumesa(q)+/a:(q) proviene de la dispersion del
benceno /g:(q) (curva punteada), la cual debe ser sustraida seguin el método descrito en

el capitulo IV.

Tras seguir esta metodologia, el pico de Bragg asociado con la distancia
interplanar (S1), no puede superponerse en las muestras secas y hiumedas. Este hecho
indica que la curva Ig,(q) obtenida a partir del disolvente liquido, y la cual fue sustraida de
la sefal original, es diferente a la dispersion provocada por el disolvente introducido en el
interior de los microporos. Asi, como se comenté en el capitulo IV, en estas muestras la
estructura del disolvente introducido en los microporos es distinta de la del disolvente
liquido. De esta forma, el volumen de microporosidad obtenido a partir de medidas de
adsorcion cuando se asume la validez de la regla de Gurvitch puede considerarse solo
como una primera aproximacion. Por otro lado, al no poder determinarse correctamente
la intensidad de la dispersion en muestras humedas, no es posible obtener un valor
seguro de la constante b en ellas. Este valor de b, como ha sido explicado, es necesario
para el calculo posterior de las constantes K y Q, necesarias a su vez para el calculo de

Ssaxs de las muestras humedas.

Tal y como se realizé en el capitulo IV, para el estudio del acceso de los
disolventes a la porosidad, se representd en escala logaritmica (Figura V.11) la relacion

Cexp = L pimeaa (1) 1seca (¢) para el benceno y el m-xileno. Las curvas se han desplazado

arbitrariamente para una mejor visualizacion a la vez que se han vuelto a representar las
curvas de las muestras D y S, a modo de referencia, que muestran la existencia de

porosidad abierta y cerrada, respectivamente [21].
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Figura V.10 Curvas SAXS-WAXS para la muestra A seca e impregnada con benceno,

con y sin correcciones.

Las curvas indican distintos comportamientos en las muestras. Asi, para la
muestra A, la porosidad es accesible al benceno y al m-xileno. En la muestra B, la
porosidad es accesible al benceno mientras que parece existir una pequefa fraccién de
la porosidad que no es accesible al m-xileno. Por otro lado, se puede observar como la
densidad del benceno en el interior de la porosidad de la muestra B incrementa desde
valores de q = 0,1, valor a partir del cual se encontré la porosidad no accesible al m-
xileno. Los tamafos de porosidad obtenidos a partir de las isotermas de adsorcién (Tabla

IV.2) sefialan como la muestra B presenta una microporosidad mas estrecha, lo que
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explicaria la existencia de esta pequena porcion de la porosidad no accesible al m-
xileno, asi como el incremento de la densidad del benceno debido a las interacciones

con las paredes de los adsorbentes [20].

En la muestra |, las curvas presentan un incremento del valor C,, desde valores

de q relativamente bajos, lo cual indica la existencia de porosidad cerrada.

En la muestra E se observa una pequefa fraccion de porosidad cerrada, aunque
despreciable si se compara con la muestra de referencia S. La activacién de la muestra
E abre totalmente la porosidad cuando el grado de activacion alcanza el 22%. A partir de
los datos de adsorcion (Tabla V.3) y SAXS (Tabla V.4) es posible ver como la activacion
con CO, parece afectar tan solo a la supermicroporosidad. Asi, el tamafo de poro
Lo(CO,) no varia practicamente en la muestra E8.5 mientras que Ly(N,), obtenido a partir
de la isoterma de N, -la cual cubre todo el intervalo de microporosidad- si lo hace. Por
otro lado, en las curvas de contraste no se observa ninguna variacién en los valores de q
correspondientes a la porosidad mas estrecha (ultramicroporosidad). A pesar de todo, la
activacion a un mayor grado de quemado (E22) afecta a todo el intervalo de la
microporosidad, ya que los valores de Lo(CO5) y Lo(N2) aumentan y consigue abrir toda la

porosidad, como se observa en las curvas de contraste (Figura V.12).
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a pequefios problemas a la hora de la superposicion de las curvas
obtenidas a partir de distintas geometrias.
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V.4. CONCLUSIONES

En este capitulo se han presentado distintos aerogeles de carbén obtenidos a
partir de carbonatos alcalinos y acidos organicos como catalizadores. Para una misma
relaciéon molar R/W, las muestras preparadas con Na,CO; son mas densas, con un
volumen y una anchura media de poro menor que los preparados a partir de K,COs.
Ademas, para una misma relacion molar R/W, las densidades de las muestras
preparadas bajo condiciones acidas fueron dos o tres veces mayores que las de las
muestras preparadas con catalizadores basicos. Este efecto pudo deberse a una mayor
agregacion de los clusters formados durante la reaccion de polimerizacion en
condiciones acidas, lo que dio lugar a una disminucion en el espacio entre las particulas.
La mayor parte de los aerogeles de carbén obtenidos fueron mesoporosos, con una

distribucion estrecha de tamafios de poro.

En los aerogeles de carbdn obtenidos mediante catalizadores basicos, el
incremento de la relacién molar R/W produjo una disminucién en la Sger y el Wo(N>) pero
no afectd el Wy(COy). La variacion de la naturaleza del catalizador acido utilizado en la

sintesis de estos aerogeles tan solo afecté el proceso de gelacion.

Es importante recalcar que la activacion con CO, del aerogeles de carbdn
preparado con APTS como catalizador tan solo aumenté y ensanché la microporosidad,
pero no tuvo efecto en la mesoporosidad. El valor de la Sger de la muestra activada a un
22 % aumenté hasta 1296 m*/g.

En esta serie de aerogeles monoliticos de carbdn, se obtuvieron unas buenas
propiedades texturales con elevadas areas superficiales, alcanzando valores de hasta
Ssaxs = 2536 + 250 m2/g. Por otro lado, se consiguié controlar el tamafio medio de la

macro-mesoporosidad.
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La aplicacién del método de variacién de contraste ha permitido comprobar, en
estas muestras, la existencia o no de porosidad accesible a los disolventes empleados.
Las diferencias entre los valores de areas superficiales obtenidos por las distintas
técnicas (adsorcion y SAXS-WAXS), se pueden justificar en las muestras E, E8.5 e | por
la existencia de porosidad cerrada. A pesar de todo, en las muestras A, B y E22, no
existe porosidad cerrada, por lo que esta explicacién no es valida. En este sentido, las
diferencias se deben a la presencia de porosidad muy estrecha en la cual no es posible
acomodar una monocapa en cada pared de los microporos, por lo que el valor del area
superficial queda infravalorado. Durante la activacion de la muestra E se observd una
disminucién en la relacion Sgsaxs/Stoa. ESte hecho refuerza la hipétesis de que las
diferencias entre las areas superficiales obtenidas mediante adsorcion de gases y SAXS-
WAXS, en ausencia de porosidad cerrada, se deben a la imposibilidad de cubrir la pared
de los poros mas estrechos por una monocapa. Por lo tanto, la activacion da lugar a un
ensanchamiento de la porosidad (principalmente en la muestra E22), que permite una

mejor correlacion entre los valores obtenidos por ambos métodos.
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En este capitulo se estudiara el area superficial y la porosidad de unos aerogeles
de carbén sintetizados mediante la polimerizaciéon de resorcinol y formaldehido
catalizada con carbonato potasico y variando el disolvente utilizado. La sustitucion de
agua por un disolvente alcohdlico como medio de reaccién produce variaciones en la

polimerizacién [1,2].

Las propiedades finales de los aerogeles de carbon se ven afectadas por
numerosas variables en la sintesis, todas ellas interrelacionadas entre si, lo que dificulta
la tarea de discutir una sola variable. En este caso se tratdé de variar las propiedades
texturales de los aerogeles mediante la adicion de distintos disolventes organicos como
modificadores de la reaccion. Los disolventes afiadidos fueron metanol, etanol, acetona y
THF. Los aerogeles que se estudiaran en este capitulo seran: B, C, D, F, K, Ly M. Las
recetas de los mismos ya se dieron en la Tabla Ill.1. Con objeto de facilitar la lectura de
este capitulo en la Tabla VI.1 se muestran los disolventes utilizados en la preparacién de
los mismos, ya que los contenidos de resorcinol, formaldehido y catalizador son iguales
en todos los casos. En esta Tabla también se incluye la constante dieléctrica del

disolvente utilizado y el tiempo de gelacion de la mezcla usada.

La adicion de otros disolventes distintos al agua afecta de forma distinta a la
porosidad de los aerogeles de carbon obtenidos [3-6]. Asi, la utilizacién de agua junto
con la aportacién de disolventes organicos al medio de reaccidon provocara distintas
caracteristicas en los carbones, permitiendo la variacién del tamafio y volumen de la
microporosidad, asi como el tiempo de gelacién. La variacion en el tiempo de gelaciéon de
estos sistemas sol-gel se puede atribuir a la capacidad del disolvente para estabilizar
intermedios de reaccién a través de la creacion de puentes de hidrogeno [7],

interacciones electrostaticas y la disminucion de la constante dieléctrica del medio. En
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este Capitulo también se incluye el estudié de la evolucién del area superficial y la
porosidad de la muestra K, tras su activacion, a diferentes grados de quemado con CO,
a 800 °C.

Tabla VI.1. Disolventes empleados en las recetas de los aerogeles organicos. Tiempo

de gelacion.
Muestra Disolventes (ml) Cte. Tiempo de gelacion

agua otros dielectrica (h)
B 15,3 - 78,5 <24
C 245 2,3 Etanol 73,9 ~48
D 245 2,3 THF 72,4 ~ 48

+

F M v 493
K 13,1 2,3 Etanol 70,4 ~48
L 26,7 - 78,5 <24
M 24,5 2,3 Acetona 73,6 ~48

La disminucién de la velocidad de gelacién ante la presencia de etanol en la
recetas C, F y K puede deberse a la variacion de la constante dieléctrica, como se
predice de la teoria del estado de transicion [12]. Asi, si el complejo activado tiene una
solubilidad mayor en el disolvente que los reactivos, la velocidad sera mayor. Si los
reactivos son mas afines al disolvente de lo que es el estado de transicion, sucedera lo
contrario, donde la constante de velocidad de la reaccion es inversamente proporcional a
la constante dieléctrica del disolvente. La incorporacién de un disolvente organico al
medio de reaccidon produjo una disminucién en el tiempo de gelificacion, y la posible

aparicion de interacciones entre el disolvente y los centros de nucleacién [13].
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VI.1. CARACTERIZACION MEDIANTE MEDIDAS DE ADSORCION DE
GASES Y POROSIMETRIA DE MERCURIO

Las isotermas de adsorcion de N, sobre los distintos aerogeles de carbon
presentados en este capitulo se muestran en la Figura VI.1. Estas isotermas son tipicas
de solidos microporosos con una presencia importante de mesoporosidad, como se
puede deducir por la pendiente existente a presiones relativas intermedias. En la Figura
V1.2 se representa la ecuacion DR aplicada a las isotermas de adsorcion de N, y CO, de
las muestras C y L, a modo de ejemplo. En la Figura VI.3 se muestra el resultado de la
aplicacion del método alfa en las muestras C y L, también a modo de ejemplo. Los
valores de Sger se muestran en la Tabla V1.2, asi como los volumenes de microporosidad
y las anchuras medias de microporo obtenidas a partir de la aplicacion de la ecuacién
DR en las isotermas de adsorcion de N, y CO; y los datos obtenidos a partir del método

alfa: Vmic, Sext y Stotal-

En todos los aerogeles de carbon, excepto en B, D, y L, el valor de Wy(N,) es
mayor que Wy(CO,), lo que indica que la microporosidad es heterogénea. Debido al
diferente intervalo de tamafios de microporosidad donde se da la adsorcion del N, y el
CO,, se encontraron dos valores de Lg: el valor de Lo(CO;) (adsorbido unicamente en
microporos inferiores a 0,7 nm [8-10]), por debajo que el hallado al utilizar N, (adsorbido

en todo el intervalo de la microporosidad).

Las muestras B, Dy L presentan valores de Ly(N,) y Lo(CO.) similares, por lo que
ambos adsorbatos tendran acceso al mismo tipo de microporosidad, lo cual pone de
manifiesto la presencia de una microporosidad homogénea en estas muestras. Ademas,

los valores de Ly(N,) son inferiores al resto de las muestras.
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Figura VI.1.a Isotermas de adsorciéon de N, sobre los aerogeles de carbon: o, C; O, D;
O, LA M
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Figura VI.1.b Isotermas de adsorcién de N, sobre los aerogeles de carbon: o, B; 0O, K;
A, K-11; & K-18.
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Figura VI1.2. Ecuacion DR aplicada a las isotermas de adsorcion de N, (1) y CO, (2) a

-196 y 0 °C, respectivamente, en aerogeles de carbon: o, L; ¢, C.



Tabla VI.2. Propiedades texturales y densidad de los aerogeles de carbén.

B c D F K K1 KIg L M
Ve (cm®lg) 079 067 08 18 08 093 096 167 067
d (nm) 34 9 9 60 12 12 14 666 14
Seer (M7/Q) 813 853 753 1164 907 1033 1199 873 887
Método-a Wo(a) (cmy/g) 0,26 048 026 039 022 026 029 034 025
Sex(m?g) 152 391 81 187 359 392 468 39 251
Stow (M/g) 885 899 825 1283 975 1139 1272 988 759
DR-N, W, (cm¥g) 031 037 030 047 036 042 047 034 035
Lo (nm) 068 101 062 096 104 107 105 069 096
Sor (M?/g) 872 1041 844 1322 988 1182 1323 976 985
DR-CO, W, (cmg) 033 027 030 042 027 031 033 033 029
Lo (nm) 060 059 059 067 054 063 069 060 057
Sor (m?/g) 870 711 790 1107 711 817 870 893 765
Densidad  de particula 6y gg7 070 037 072 065 061 038 068

(g/em’)

Fraccién volumétrica de

X 0,27 0,30 0,25 0,17 0,26 0,25 0,24 - -
carbon ¢
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Figura V1.3. Representacion del método-as en los aerogeles de carbon: L, O; C, A

En la Figura V1.4 se representan las porosimetrias de mercurio. A partir de ellas se
han obtenido los valores de volumen de poros mayores de 7,4 nm, Vp, y la anchura
media de los mismos, d, que se recogen en la Tabla VI.2. Las muestras presentan una
distribucién unimodal de la meso-macroporosidad. Las porosimetrias de mercurio
muestran una reduccion del tamafio y volumen de la meso-macroporosidad cuando se
adiciona una porcion de disolvente organico (etanol, acetona y THF) a la mezcla RF
inicial (muestras C, M y D frente a la L inicial). Las diferentes interacciones con el THF
(muestra D) en el curso de la reaccién producen una reduccion en el tamafo de la meso-

macroporosidad pero manteniendo la microporosidad homogénea de la muestra L.
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Figura V1.4. Distribucion del tamafio de porosidad, a partir de porosimetrias de mercurio,

en aerogeles de carbén.
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La adicion de disolventes organicos a la mezcla RF inicial afecté de forma distinta
a las propiedades texturales de los aerogeles de carbdn. Asi, la utilizacion de etanol,
acetona y THF (muestras C, M y D) provocé una reduccion muy importante del tamafio y
del volumen de la meso-macroporosidad respecto al aerogel de carbén obtenido usando
Unicamente agua como disolvente (muestra L). El uso de etanol y agua como disolventes
en la muestra K, en lugar de s6lo agua (muestra B), afecté unicamente a d, que pasé de
34 nm en B a 12 nm en K. Esto podria estar relacionado con el uso de una menor
cantidad de disolvente que en las muestras precedentes (C, M, D y L). Por otro lado, la
adicion de etanol y acetona (muestras C y M con respecto a la muestra L) propicio la
generacion de una microporosidad heterogénea, como se puede deducir de la
comparacion de los valores de W, y Ly obtenidos a partir de la adsorcion de N, y CO,. En
este caso, con el cambio de disolvente, los valores de W, y L, obtenidos mediante
adsorcion de CO, disminuyeron, mientras que los obtenidos mediante N, aumentaron.
Por el contrario, la adicion de THF (muestra D frente a la muestra L) mantuvo una
microporosidad homogénea, con unos valores de Wy y Ly obtenidos a partir de N, y CO,

similares entre si y ligeramente inferiores a los de la muestra de partida (L).

La adicion de distintos modificadores altera la reaccion de gelificacion y las
propiedades texturales finales de los aerogeles de carbdn. En este sentido, la muestra F
contiene diversos disolventes organicos que provocan una elevada area superficial. De
forma adicional, presenta un elevado volumen y tamafo de macroporosidad. Las
medidas de adsorcidon muestran una distribucién amplia de microporosidad, debido a las
diferencias entre los valores de W; y L, obtenidos a partir del N, y del CO,. Cuando se
compara la muestra F con la muestra de la receta de partida, muestra L, la adicién de
una mezcla de etanol-metanol (F) aumenta el volumen de la macroporosidad, Vp,

mientras que, al contrario, el tamafio de la misma, d, se vio reducido.

El proceso de activacion del aerogel de carbdon K provocéd un incremento en el

volumen de microporos Wy(N,) y Wo(COs). Sin embargo, el tamafio de microporos Lo(N2)
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no varid, aunque Lo(CO,) si aumentd con la activacion. Estos valores indican que la
activacion con CO, a 800 °C ensanché los microporos mas estrechos, no afectando al
tamano medio de los mas anchos. El aumento del volumen de microporos hizo
aumentar el area superficial de la muestra K, hasta un 30% mayor en la muestra K18. El
volumen de poros Vp aumenté con la activaciéon hasta un maximo de 0,96 g/cm3 en la

muestra K18, pero practicamente no afecté al tamafo de la mesoporosidad, d.

VI1.2. CARACTERIZACION MEDIANTE DISPERSION DE RAYOS-X A
ANGULO PEQUENO Y AMPLIO

La Figura V1.5 muestra la combinacion de las curvas SAXS-WAXS donde se ha
representado la intensidad de la dispersion frente al vector q para la muestra D, a modo
de ejemplo. La forma de las curvas de los aerogeles de carbon es tipica de materiales
microporosos. Es posible ver dos intervalos lineales, para valores bajos y altos de q,
donde la intensidad aumenta con una relacion qJ’ (Ley de Porod) lo que corresponde
con la superficie externa y total, respectivamente. Por otro lado, es posible observar dos
desviaciones en la curva, dando lugar a dos hombros. El primero queda situado en
valores bajos de q (5x10’3 A”) y se correspondera con el tamafio de las particulas
primarias (d;) que conforman el aerogel. El segundo codo esta situado en valores altos

deq (3x10’1 A’1) y esta asociado a la presencia de microporosidad en la muestra.
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Figura VI.5 Curvas de intensidad frente a q para la muestra D seca (linea continua). La

linea discontinua es la aplicacion de la ecuaciéon de Guinier, la linea

punteada la ley de Porod.

Por ultimo, a valores altos de q, en el dominio WAXS, se observa en la curva dos
picos anchos de Bragg (S1 y S2), localizados en esta muestra a 1,67 y 3,03 A,
distancias que corresponden a L=21/q=3,76 y 2,07 A, respectivamente. En el Capitulo IV

ya se habl6 de la existencia de estos picos.

En la Figura V1.6 se pueden observar las curvas normalizadas 1/Q vs. q de los
aerogeles de carbon C, D, F y J y sus correspondientes aerogeles organicos, C-OA, D-
OA, F-OA y J-OA a modo de ejemplo. Las curvas SAXS-WAXS de los aerogeles

organicos son sustancialmente distintas ya que no aparece el codo situado en valores
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altos de q. Esta diferencia indica que la microporosidad aparece durante la carbonizacion
del aerogel organico, hecho que se confirma cuando se comparan las superficies de los
aerogeles de carbdn y la de sus precursores organicos correspondientes. En el dominio
WAXS, los picos anchos de Bragg asociados a correlaciones espaciales en los

aerogeles de carbdn no se dan en el aerogel organico, como cabe esperar.

1e+3
1e+2
1e+1
1e+0
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Figura V1.6 Curva SAXS/WAXS obtenida para los aerogeles de carbon C, D, Fy J y sus

Intensidad / Q

correspondientes aerogeles organicos. La intensidad esta corregida por la

invariante Q.
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Las caracteristicas de los aerogeles de carbéon y de los aerogeles organicos
obtenidas de las curvas SAXS-WAXS se recogen en las Tablas VI3 y VI4,
respectivamente. A partir de estos datos se observa que durante la carbonizacién de las
muestras se produce una reduccién en el tamano de particula, d.. La activaciéon con CO,

a 800 °C de la muestra K no afecté al tamafio de las particulas primarias.

Tabla VI.3. Caracteristicas de los aerogeles de carbon a partir de medidas SAXS-

WAXS. Comparacion con medidas de adsorcidn de gases.

B C D F K K11 K18

Re (nm) 26,7+0,5 4,8+0,5 36,1+0,5 33,6+05 64+05 63405 6,3+0,5

de (nm) 69,140,5 12,3+0,5 934+0,5 86,7+0,5 16,605 16,505 165405
Q x10° 207 365 265 140 252 335 347
10* = KIQ 4916 5006 3994 5155 4365 5090 5021
b/Q 010 047 044 028 052 048 043
Gman (A7) 0,539 0440 0454 0596 0426 0440 0412
o(1-6) 0197 021 019 014 019 019 018
1780+ 1740+ 1495+ 2149+ 1606+ 1890 + 1908+

Ssxs (M70) 474 170 150 200 160 190 190
Seaxs/Stor 2,0 19 18 17 16 17 15

Ssaxs/SeeT 2,2 2,0 2,0 1,8 1,8 1,8 1,6
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Tabla VI.4. Caracteristicas de los aerogeles organicos a partir de medidas de SAXS-

WAXS.
B-OA C-OA D-OA F-OA

Re (nm) 30,8+0,5 53+0,5 42,6 +0,5 40,8 +0,5
dc (nm) 79,5+0,5 136 +0,5 109,9 + 0,5 105,3+0,5
Qx10° 23,7 19,6 17,8 7,12
10* 1 KIQ 410 820 303 759
b/Q 1,15 0,76 1,27 1,69
Omax (A7) 0,170 0,14 0,17 0,25
o(1-9) 0,214
Ssaxs (M°/g) 142 + 15 233 +25 98 + 10 310+ 30

Las muestras con menor valore de d. son C y K, mientras que D, F y B tienen el
mayor valor de d.. En estudios previos, el tamafo de particula se ha asociado con el
tamano de los meso-macroporos, de tal forma que las particulas de mayor tamafo daran
lugar a poros mas anchos. Los datos de las muestras presentadas en este capitulo
concuerdan con los valores de superficie externa obtenidos a partir del método alfa,
como se puede ver en la Tabla VI.2. En este sentido, la muestra D presenta el mayor
tamafio de particula (d(D)= 93,4 nm) y la menor superficie externa (Se=81 m2). En el
otro extremo, la muestra C con un valor de d. = 12,3 nm tiene el mayor valor de S.=391
m?. La concordancia entre la superficie externa y el tamano de las particulas primarias es
l6gica ya que, para una misma morfologia de particula, cuanto menor sea su tamafio,

mayor sera la superficie de las mismas.

Para la determinacion de las areas superficiales de los aerogeles se supuso que la
superficie externa era lisa y ausente de rugosidad, por encima de ¢ =210~ A", donde se

cumple la ley de Porod.
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En la Figura VI.7 se encuentran las curvas SAXS-WAXS normalizadas 1/Q,
obtenidas para las muestras K, K11 y K18. El proceso de activacion no parece afectar al
aspecto de estas curvas ni a su estructura carbonosa, tampoco afecta al tamafo de las
particulas primarias pero si que lo hace a las areas superficiales, llegando hasta Sgaxs =
1908 + 200 m2/g en la muestra K18 (Tabla VI.3).
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Figura V1.7 Curvas SAXS-WAXS para las muestras secas K, K11 y K18.

Tal y como se comentd en el Capitulo 1V, se observa una discrepancia muy

importante entre las areas superficiales obtenidas mediante adsorcion y las obtenidas
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mediante medidas de dispersién. De nuevo, las diferencias disminuyen conforme
aumenta la activacion de la muestra K. Asi. las relaciones Ssaxs/Stotal ¥ Ssaxs/Ssers
reunidas en la Tabla VI.3, muestran como éstas disminuyen conforme aumenta el grado
de activacion. Cuando la muestra K es activada, se produce un ensanchamiento de la
microporosidad mas estrecha (Tabla VI.2), lo que provoca la disminucion de la relacion
Ssaxs/Swta- D€ esta manera, en el aerogel de carbdn con mayor grado de activacion,
K18, Siotal Y Ssaxs tienen un valor mas cercano que en la muestra K, siendo mayor esta
ultima en todos los casos. Es de destacar la gran diferencia entre Ssaxs ¥ Siotal €N las

muestras B, C y D.

Se puede descartar la existencia de constricciones en la entrada de la
microporosidad, como explicacion de que Ssaxs Sea mayor que Stq, debido a que los
volimenes obtenidos a partir de la ecuaciéon DR en las isotermas de N, son mayores o
semejantes a los volumenes obtenidos en las isotermas de CO,. Tal y como se observa
a partir de los valores de L, obtenidos del CO,, se ve reforzada la explicaciéon de las
discrepancias entre Sy, Y Ssaxs por la existencia de microporosidad estrecha. Sin
embargo, como se hizo en los capitulos anteriores, debe comprobarse la existencia o no
de microporosidad cerrada. Para ello se recurrié a la técnica de CV en las muestras

impregnadas con benceno y m-xileno.

VI.3. VARIACION DE CONTRASTE EN SAXS/WAXS Y MEDIDAS
SOBRE LA ESTRUCTURA DEL ADSORBATO

La Figura VI.8 muestra la curva SAXS-WAXS de la muestra D, inmersa en
benceno, a modo de ejemplo. Como ocurria en las muestras presentadas en los
capitulos anteriores, la curva de la muestra himeda esta desplazada respecto a la curva

de la muestra seca, debido a la diferencia en el contraste entre las fases en contacto
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aire-carbon y disolvente-carbén. En el capitulo IV se explicé la metodologia para el
tratamiento de las curvas de dispersion de las muestras humedas /hymeqa(q)+15:(q), donde

se debe eliminar la contribucion del benceno liquido /.
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Figura V1.8 Curvas SAXS-WAXS para la muestra D seca e impregnada con benceno,

con y sin correcciones.

Este tratamiento de los datos permite comprobar como, de nuevo, el pico de Bragg

asociado con la distancia interplanar (S1) no coincide en las muestras secas y humedas.
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Como ya se explicé con anterioridad, este hecho proviene de que la curva obtenida a
partir del disolvente liquido y sustraida de la sefial original no corresponde a la dispersion

provocada por el disolvente introducido en el interior de los microporos.

Para estudiar el acceso de los disolventes a la porosidad se recurrié a la técnica
de variacion de contraste descrita. Asi, en la Figura VI.9 se representd en escala

logaritmica la relacion C.,, =1 ,,..40 / Iscco Para el benceno y el m-xileno, de las muestras

exp
D, F, Ky K18. La muestra B ya se discutié en el capitulo V. Las curvas aparecen
desplazadas para una mejor visualizacion de las mismas, a la vez que vuelven a

aparecer las curvas D y S a modo de referencia [14].

La descripcion del comportamiento de las muestras B y D ya se comentd en
capitulos anteriores. En la muestra F parece que una porcion de la microporosidad no es
accesible tanto al benceno como al m-xileno debido al incremento del valor C.,, cuando
g es mayor de 0,2. Esta microporosidad no accesible, sin embargo, es muy inferior a la
de la muestra de referencia S. Por otro lado, las curvas en las muestras Ky K18 indican
un valor de Cy, constante hasta valores de qma. Tal y como ocurria con la muestra de
referencia D, cuando el factor Ce, NO varia, los disolventes empleados (benceno y m-
xileno) tienen acceso a toda la porosidad. Por tanto, en las muestras de la Serie K el
valor de Ssaxs €s mayor que el de Stga 0 Sger porque parte de los microporos son
demasiado estrechos como para acomodar una monocapa completa de N, en cada

pared de los mismos.
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Figura V1.9 Variacién de Contraste para las muestras A, B, E, E8.5, E22 e I, con
benceno (linea continua) y m-xileno (linea discontinua). Muestra S (con
tolueno) y D (con benceno) también se incluyen. Los escalones son
artefactos debido a pequefios problemas a la hora de la superposicion de

las curvas obtenidas a partir de distintas geometrias.

VI.4. CONCLUSIONES

Las variaciones en el proceso de polimerizacion, introducidas por los disolventes
utilizados, influyeron en las propiedades texturales obtenidas. Asi, la adicion de etanol,
muestras C y K, produjo una reduccion en el tamafio de particula primaria con respecto a

la muestra B, la cual se preparé utilizando sélo agua como disolvente.
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La activacién mediante CO, de la muestra K incremento el volumen de microporos
accesibles al CO; y al N, y unicamente ensancho la microporosidad mas estrecha sin
afectar, de manera importante, al volumen de mesoporos, el tamafio de mismos, ni al

tamafio de las particulas primarias.

En las muestras presentadas se encontraron de nuevo grandes diferencias entre
las superficies obtenidas mediante adsorcién de gases y mediante SAXS-WAXS. La
técnica de CV permiti6 comprobar la existencia o no, en cada caso, de porosidad no
accesible. Asi, la muestra F presenta una fraccién pequena de porosidad cerrada,
mientras que la microporosidad en las muestras B, D y K, y los activados procedentes de
esta ultima es totalmente accesible a los gases usados. La explicacion a las diferencias
en las areas superficiales determinadas por las dos técnicas, adsorcién de gases y
dispersion de rayos-X, se encuentra, por lo tanto, en los valores de tamafo medio de la
microporosidad obtenidos a partir de la adsorcion de CO,, Lo(CO,), que varian en estas
muestras entre 0,54 nm y 0,67 nm. Estos tamarfios son demasiado estrechos como para
acomodar dos monocapas de adsorbato, i.e., una en cada pared, asuncion realizada al
calcular la contribuciéon de los microporos a la superficie total por el método alfa. El
pequefio tamafio de la microporosidad es entonces el responsable de que los valores
calculados a partir de la adsorcion de nitrégeno estén subestimados. Efectivamente, la
activacion de la muestra K provocod el ensanchamiento de la microporosidad y la
disminucioén de la relacion Ssaxs/Stota. D€ esta manera, se refuerza el argumento de que
las diferencias entre las areas superficiales obtenidas mediante adsorcion de gases y
SAXS-WAXS, en ausencia de porosidad cerrada, se deben a la imposibilidad de cubrir la

pared de los poros mas estrechos por una monocapa.
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En los capitulos anteriores se ha estudiado el efecto de distintos ingredientes,
tales como los catalizadores basicos y acidos o la adiciéon de disolventes organicos, en la
sintesis de los aerogeles monoliticos de carbén. El estudio de las propiedades texturales
de estos materiales permitird conocer las mejores caracteristicas para la adsorciéon de
BTX. La ventaja que presenta la utilizacion de monolitos de carbén para la adsorcién de
BTX reside, como ya se ha comentado, en que permiten un tiempo de contacto con la
corriente gaseosa suficiente para la adsorcion de los BTX sin que se produzca una caida
apreciable de presion a través del lecho. Sin embargo, las propiedades mecanicas de los
monolitos que se han preparado pueden influir, de forma importante, en el
comportamiento de este tipo de materiales en una aplicacién como el relleno de

columnas para la adsorcion de BTX en corrientes gaseosas.

Los monolitos de carbén deben de ser capaces de soportar ciertos esfuerzos
mecanicos causados, tanto por su almacenamiento como relleno en columnas donde se
someteran al peso del adsorbente empaquetado, asi como a las tensiones provocadas
cuando se empleen en aplicaciones donde tengan lugar vibraciones o movimientos del
lecho. Ademas de unos parametros texturales optimos para una aplicacién dada, un
monolito de carbén debe ser capaz de absorber una cantidad de energia en forma de
deformacion elastica sin que se produzca su rotura. El estudio de las propiedades
mecanicas de los monolitos permitird conocer esta informacion. Por otra parte hay que
destacar que existen muy pocos estudios acerca de las propiedades mecanicas de los

aerogeles de carbon [1].
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VIL.1. CURVAS ESFUERZO DE COMPRESION-DEFORMACION

En la Figura VII.1 se muestran las curvas esfuerzo de compresion-deformacion
correspondientes a muestras seleccionadas de aerogeles organicos obtenidas mediante
los ensayos de compresion descritos en el apartado 111.2.6. Como se observa, las
muestras A-AO y F-AO presentan un comportamiento tipico de materiales termoestables
[2], en los cuales durante el proceso de curado se crea una red tridimensional de enlaces
covalentes por reticulaciéon. En este tipo de materiales se produce una variacién no lineal
de la deformacion al incrementar la carga aplicada. Sin embargo, en las muestras I-AO y
K-AO, a pesar de presentar un comportamiento de material termoestable, aparecen
desviaciones de éste. Esta variacion en el comportamiento se pone de manifiesto por la
aparicion de picos con forma de dientes de sierra, lo cual se asocia con el aplastamiento
parcial del reticulo poroso. La diferencia en el comportamiento se encuentra relacionada
con las diferencias en la densidad de los aerogeles monoliticos. Asi, en las curvas de los
aerogeles menos densos (A-AO y F-AQO, densidad 0,53 y 0,49 g/cm3 respectivamente) no
aparecen picos, mientras que en los de mayor densidad (0,64 g/cm3 para la muestra K-

AOy 0,61 g/lcm® para la muestra I-AO) si aparecen.

En las Figuras VII.2 a VII.6 se muestran las curvas esfuerzo de compresion-
deformacion de los aerogeles monoliticos de carbén y de los correspondientes activados.

A partir del intervalo lineal a bajas deformaciones se obtuvo el médulo de Young (E).
Asimismo, estas curvas permiten obtener la deformaciéon en el punto de rotura (€g), la

carga o esfuerzo de rotura (Rg) y la tenacidad (t). En la Tabla VII.1 se recogen todas

estas propiedades mecanicas junto con el volumen total de poros (Vqota), Obtenido de las

isotermas de adsorcion de N, a una presion relativa de 0,95, y la densidad de particula.
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Figura VII.1 Curvas esfuerzo de compresion-deformacién correspondientes a los

aerogeles organicos.
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Figura VIL.2 Curvas esfuerzo de compresion-deformaciéon correspondientes a los

aerogeles de carbon.
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Figura VII.3 Curvas esfuerzo de compresion-deformacién correspondientes a los
aerogeles de carbén.
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Figura VIl.4 Curvas esfuerzo de compresion-deformacién correspondientes a los

aerogeles de carboén de la Serie E.
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Figura VII.5 Curvas esfuerzo de compresion-deformacion correspondientes a los

aerogeles de carbén de la Serie J.
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Figura VII.6 Curvas esfuerzo de compresion-deformacion correspondientes a los

aerogeles de carboén de la Serie K.



152 Capitulo VII

La forma de estas curvas indica que son materiales fragiles, capaces de soportar
solo deformacion elastica y que se fracturan antes de alcanzar una deformacion plastica.
Las curvas presentan un intervalo lineal correspondiente a la deformacion elastica del
material. Este intervalo se extiende, en algunas muestras (C, E, J35 y K), hasta la carga
de rotura. Sin embargo, en algunas curvas (B, |, M y E8.5) aparecen picos en forma de
dientes de sierra que, como se ha comentado anteriormente, se corresponden con el

aplastamiento parcial del reticulo poroso.

Tabla VII.1 Propiedades texturales y mecanicas de los aerogeles monoliticos de carbon.

Muestra d V1otal E Re T R
glcm® cm’/g MPa MPa MPa (%)

A 0,48 1,69 290 7 90 2,4
B 0,62 1,10 612 18 276 3,0
C 0,87 1,04 624 10 81 1,6
D 0,70 1,19 812 17 201 2,2
E 1,04 0,61 1007 24 284 2,4
E8.5 0,89 0,66 448 13 245 3,8
E22 0,87 0,86 164 4 58 3,0
F 0,37 2,35 213 5 76 3,2

| 0,86 1,00 856 39 877 45

J 0,35 2,85 214 9 211 4,6
J14 0,33 3,12 52 3 86 5,8
J35 0,26 4,09 30 2 40 5,1
K 0,72 1,17 489 19 378 3,9
K11 0,65 1,35 278 13 305 4,6
K18 0,61 1,43 127 3 50 2,1

M 0,68 1,02 617 9 78 4,5
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Las curvas esfuerzo de compresion-deformacion para las series de aerogeles que
se activaron (Figuras VII.4 a VII.6) muestran que la activacion con CO, provoca una
reduccion en la pendiente de las curvas (modulo de Young), asi como en el esfuerzo de
rotura y, por lo tanto, en la tenacidad. Los valores de deformacion a rotura aumentaron

para grados de activacion bajos, disminuyendo al aumentar la activacion. Los valores de

€r para las series de muestras activadas (E, J y K) varian entre 2,1y 5,8 %.

Las diferencias en la microestructura de los aerogeles preparados bajo distintas
condiciones se reflejan en las diferentes propiedades mecénicas que presentan, tal y
como puede verse en la Tabla VII.1. La Figura VII.7 muestra la relaciéon entre el médulo
de Young y la densidad de particula de los aerogeles monoliticos de carbén. Como cabe
esperar, E incrementa con la densidad, existiendo dos lineas rectas que ajustan, una los
valores de los aerogeles de carbdn, y, la otra, la de los correspondientes aerogeles de
carbon activados. La representacion lineal en escala doble logaritmica pone de
manifiesto que el médulo de Young incrementa con la densidad siguiendo una ley
potencial, la cual se ha observado con muchos otros aerogeles [1,3-5]. Esta ley puede

expresarse de acuerdo con la ecuacion (VIl.1) como:

E=cd" (VIL.1)

donde c es una constante preexponencial y n es un exponente que generalmente se ha

encontrado que varia entre 2 y 4.

Para geles con células abiertas altamente regulares, el valor de n es préximo a 2,
y para geles con células cerradas el exponente es proximo a 3. Los geles con una

morfologia fractal presentan un valor de n generalmente superior a 3 [1].
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Figura VII.7 Relacién entre el mdédulo de Young y la densidad de los aerogeles

monoliticos de carbon (©) y de los aerogeles monoliticos de carbén

activados (O).

En el caso de aerogeles organicos RF y aerogeles de carbdn, Pekala [1] encontrd un
valor de n = 2,7 y para aerogeles de silice [4], un valor de n = 3,7. Los valores de ny de
la constante preexponencial encontrados en este trabajo fueron de 1,58 y 10%*°" para los
aerogeles de carbon (coeficiente de correlacion lineal de 0,95) y de 1,89y 10%% para los

aerogeles de carbdn activados (coeficiente de correlacion lineal de 0,93).

Por otra parte, hay que destacar que los aerogeles de carbén con mas alto valor
de médulo de Young fueron el E y el |, con 1108 y 856 MPa, respectivamente. Estos
aerogeles fueron obtenidos utilizando acidos p-toluensulfénico y oxalico,
respectivamente, como catalizadores de la reaccién de polimerizacion. Como ya se
comentd en el Capitulo V, la elevada densidad de estos aerogeles de carbdn se debe a

una mayor agregacion de los clusters formados durante la reaccién de polimerizacion
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bajo condiciones acidas. Esto conduce a una disminucién de los espacios vacios entre
clusters. En definitiva, la polimerizacion bajo condiciones acidas, como las estudiadas en
esta Tesis Doctoral, incrementa la interconectividad entre las particulas primarias del
aerogel, lo que hace aumentar el médulo de Young. La disminucién en E con el grado de
activacion de los aerogeles de carbén se debe basicamente a una pérdida de

interconectividad y, por lo tanto, en densidad.

Como cabe esperar de la relaciéon entre E y d, también existe una ley potencial
que relaciona E con el volumen total de poros, tal y como se pone de manifiesto en la
Figura VII.8. En este caso también se obtienen dos lineas rectas que se ajustan a los
aerogeles de carbon (coeficiente de correlacion lineal de 0,94) y a los aerogeles de

carbon activado (coeficiente de correlacion lineal de 0,94), respectivamente.
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Figura VII.8 Relacién entre el mdédulo de Young y el volumen total de poros de los
aerogeles monoliticos de carbon (©0) y de los aerogeles monoliticos de

carbon activados (0O).
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Por ultimo, la Figura VII.9 muestra que la tenacidad de todos los aerogeles de
carbon, activados o no, incrementa con la carga de rotura siguiendo también una ley
potencial. De nuevo los aerogeles de carbon E e | son los que presentan el mayor valor

de la carga de rotura, siendo el | el de mayor tenacidad de todos los estudiados.

3,5
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2,5 4

2,0 A

1,5

log © (MPa)

1,0 -

0,5 -

0,0 T T T
0 0,5 1 1,5 2

log Rr (MPa)

Figura VI1.9 Relacion entre la tenacidad y la carga de rotura de los aerogeles monoliticos
de carbon (0) y de los aerogeles monoliticos de carbdén activados (O).

Coeficiente de correlacion de 0,82.

VII.2.CONCLUSIONES

El estudio de las propiedades mecanicas de los aerogeles monoliticos de carbdon

ha permitido conocer su comportamiento ante los esfuerzos de compresion.
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Los aerogeles organicos presentaron un comportamiento tipico de materiales
termoestables, con una variacién no lineal de la deformacién frente a la carga aplicada.
Sin embargo, las muestras mas densas (muestras E-AO e I-AO) presentaron picos con
forma de dientes de sierra en las curvas de los ensayos mecanicos, asociados con el

aplastamiento del reticulo poroso.

Las curvas obtenidas a partir de estos ensayos en los aerogeles monoliticos de
carbén indican que son materiales fragiles que se fracturan antes de soportar una
deformacion plastica. Los picos que se observaron en los aerogeles organicos vuelven a
aparecer en los aerogeles de carbdn. Por otro lado, los aerogeles de carbén activados
presentaron una disminucion en los valores de modulo de Young, esfuerzo de rotura y
tenacidad, al aumentar la activacion, mientras que la deformacién a rotura aumento para

grados de activacion bajos y disminuyé al aumentar la activacion.

El médulo de Young increment6 con la densidad de particula de los aerogeles
monoliticos de carbdn siguiendo una ley potencial, ley que también cumplen otros
aerogeles descritos en la bibliografia. Asi mismo, y como cabe esperar de la anterior
relacion, el médulo de Young incrementd con el volumen total de poros siguiendo

también una ley potencial.

Los aerogeles de carbon con mayor valor del moédulo de Young fueron las
muestras E e |, con 1108 y 856 MPa respectivamente. Estos aerogeles fueron
sintetizados mediante la polimerizacion a partir de catalizadores acidos. La elevada
densidad de estos aerogeles de carbdn se debe a la mayor agregacion de los clusters
formados durante la reaccion de polimerizacion bajo condiciones acidas. De esta forma,
las condiciones acidas aumentan la interconectividad de las particulas primarias del

aerogel, lo que aumenta el valor del médulo de Young. Ademas, los aerogeles de carbén
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E e | presentan la carga de rotura mas elevada de todos los estudiados, 24 y 39 MPa,
respectivamente, presentando el aerogel de carbdn activado J35 la menor carga de

rotura, 2MPa, de todos los estudiados.

Finalmente, la tenacidad de los aerogeles monoliticos de carbon y de sus
activados incremento con la carga de rotura siguiendo también una ley potencial. En este

caso todos los aerogeles de carbén, activados o no, se ajustaron a una Unica linea recta.
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De acuerdo con lo descrito en el Capitulo Ill, apartado 1.3, se ha llevado a cabo la
adsorcion de benceno, tolueno y m-xileno en aire seco sobre algunos de los aerogeles
monoliticos de carbén estudiados anteriormente y seleccionados en funcion de sus
caracteristicas texturales y propiedades mecanicas. Las caracteristicas texturales de
estos materiales aparecen recogidas en la Tabla VIII.1 con objeto de facilitar su
comparacién con el comportamiento de los mismos en el proceso de adsorcidn en

columnas.

Tabla VIII.1 Caracteristicas texturales de los aerogeles monoliticos de carbén usados en

las columnas.

Muestra Wo(N) W,(CO») Lo(N) Lo(CO2)

nm nm nm nm

A 0,39 0,33 0,95 0,62
E 0,28 0,28 0,69 0,61
E8.5 0,33 0,30 0,77 0,62
E22 0,53 0,33 1,55 0,67
| 0,30 0,32 0,65 0,61

J 0,32 0,28 0,88 0,60
J14 0,43 0,36 1,03 0,63
J35 0,67 0,45 1,76 0,68
K 0,36 0,27 1,04 0,54
K11 0,42 0,31 1,07 0,63

K18 0,47 0,33 1,05 0,69
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Como se comentd con anterioridad (apartado 111.3), la adsorcion se realiz6 a 25 °C
utilizando una corriente de aire seco que contenia 741 ppmv del hidrocarburo a estudiar,
siendo el flujo de la corriente de 60 cm’/min. En todos los casos, excepto en la Serie J,
las columnas se llenaron con 1g de adsorbente. En el caso de la Serie J la masa de
adsorbente fue de 0,765 g debido a la baja densidad de los aerogeles de carbén de esta
serie. En la Tabla VII.2 se recogen las presiones relativas de los hidrocarburos en las
condiciones experimentales seguidas en este trabajo, asi como sus diametros cinéticos
[1-3].

Tabla VIII.2 Caracteristicas de los adsorbatos utilizados

Vapor P/Pg Didmetro cinético (nm)
Benceno 4,44 - 10" 0,36
Tolueno 1,86 - 10° 0,58
m-xileno 6,48 - 107 0,70

Las figuras VIII.1 a VIII.3 muestran, a titulo de ejemplo, las curvas de rotura
obtenidas para los BTX sobre los aerogeles monoliticos de carbén de la serie K. A partir
de estas curvas se han obtenido los parametros que aparecen en las Tablas VIII.3 a

VIII.5, siguiendo la metodologia explicada en el apartado Ill.3.

La adsorciéon de benceno y tolueno, y en menor medida de BTX, por diferentes
materiales de carbon ha sido estudiada por diferentes autores entre los que cabe
destacar el estudio realizado por Kawasaki y col. [4] acerca de la cinética de adsorcién
de BTX por un carbén activado comercial. Estos autores indican que la constante

cinética de adsorcién incrementa en el orden xileno, tolueno y benceno y que no hay
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diferencia entre los tres isomeros del xileno. Esta constante dependié de la diferencia

entre los puntos de fusion y ebullicién y el tamafio molecular de los hidrocarburos.

Recientemente, Lillo-Rdédenas y col. [5] has estudiado la adsorciéon en régimen

dinamico de benceno y tolueno sobre diferentes materiales de carbon que se

encontraron empaquetados en columnas de vidrio.

CI/Co

30 40 50

0 10 20
Tiempo (h)

Curvas de rotura para la adsorcién de benceno en régimen dinamico sobre

Figura VIII.1
los aerogeles monoliticos de carbén. ®, K; A, K11; ® K18.
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Figura VII.2 Curvas de rotura para la adsorcion de tolueno en régimen dinamico sobre
los aerogeles monoliticos. ®, K; A, K11; ® K18, 1° ciclo de adsorciény O,

K; 2, K11; 0, K18, 2° ciclo de adsorcion.
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Figura VIII.3 Curvas de rotura para la adsorcion de tolueno en régimen dinamico sobre
los aerogeles monoliticos. ®, K; A, K11; ® K18: 1* ciclo de adsorciény O,

K; 2, K11; o, K18: 2° ciclo de adsorcion.
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Tabla VIII.3 Parametros de las curvas de rotura en la adsorcion de benceno durante el

primer ciclo de adsorcion.

m h Xs Xs Xg(vol) Hztm [0
g cm mg/g mg/g mg/c:m3 cm
E 1 4,70 77 114 80 2,01 0,78
E8.5 1 6,00 163 202 145 0,82 0,81
E22 1 6,50 181 202 157 0,89 0,83
J 0,765 8,75 119 138 42 1,87 0,70
J14 0,765 9,50 236 254 78 1,18 0,78
J35 0,765 11,8 306 330 80 0,66 0,70
K 1 5,80 187 201 134 0,62 0,75
K11 1 6,40 257 276 167 0,50 0,81
K18 1 7,00 296 311 181 0,45 0,85

Tabla VIIl.4 Parametros de las curvas de rotura en la adsorcién de tolueno durante el

primer ciclo de adsorcion.

m h Xs Xs Xg(vol) Hzrwm ¢
g cm mg/g mg/g mg/cm® cm
A 1 5,80 212 238 78 0,90 0,75
E 1 4,70 75 115 190 2,38 0,71
E8.5 1 6,00 213 259 216 1,17 0,81
E22 1 6,50 248 270 63 0,60 0,97
J 0,765 8,75 181 199 76 1,33 0,68
J14 0,765 9,50 230 259 95 1,49 0,73
J35 0,765 11,8 365 395 102 1,37 0,77
I 1 7,00 148 206 127 3,24 0,62
K 1 5,80 220 235 158 0,62 0,75
K11 1 6,40 291 308 189 0,53 0,91
K18 1 7.00 326 345 199 0.62 0.92
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Tabla VIII.5 Parametros de las curvas de rotura en la adsorciéon de m-xileno durante el

primer ciclo de adsorcion

m h Xs Xs Xg(vol) Hzrm ¢
g cm mg/g mg/g mg/cm3 cm
E 1 4.70 105 139 109 1.72 0.69
E8.5 1 6.00 181 234 161 2.06 0.68
E22 1 6.50 348 399 303 1.13 0.76
J 0,765 8.75 176 192 61 1.48 0.71
J14 0,765 9.50 296 319 98 1.17 0.79
J35 0,765 11.8 371 382 96 0.65 0.71
K 1 5.80 254 266 183 0.48 0.68
K11 1 6.40 323 348 210 0.72 0.72
K18 1 7.00 362 392 221 0,72 0.82

Aunque las condiciones experimentales usadas por estos autores son diferentes a
las utilizados en este trabajo, ellos encontraron que la adsorcion de benceno a bajas
concentraciones (200 ppmv) parece depender del volumen de microporos estrechos (<
0,7 nm) determinado mediante la adsorcion de CO, a 0 °C. Por el contrario, la adsorcién
de tolueno a una concentracion de 200 ppmv puede correlacionarse tanto con el
volumen de poros determinado con CO, a 0 °C como con el de N, a -196 °C, es decir,
tanto con el volumen de microporos estrechos como con el volumen total de microporos.
Segun estos autores, la diferencia en el comportamiento de los dos hidrocarburos se
debe a las diferencias en las presiones relativas de los mismos, siendo la del tolueno
mayor que la de benceno. De acuerdo con esto y con los datos de las presiones relativas
de los BTX recogidos en la Tabla VIII.2 cabe esperar que las cantidades adsorbidas (Xg
y Xs) disminuyan en el sentido m-xileno, tolueno y benceno, como ocurre en el caso de
los aerogeles de carbén de la Serie K. Sin embargo, en algunos casos no se sigue este

orden, asi, tanto Xg como Xgs para m-xileno y tolueno en las muestras J y J35 son
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similares, lo que puede estar relacionado con el tamafio cinético de los adsorbentes y el

tamano de los microporos.

Los valores de Xg para benceno, tolueno y m-xileno oscilaron entre 77 y 306 mg/g,
75y 365 mg/g y 105 y 371 mg/g, respectivamente. Los valores maximos encontrados
son algo superiores a los publicados por otros autores. Asi, Chiang y col. [6], usando una
concentracion inicial de 768 ppmv y diferentes carbones activados, encontraron una
capacidad de adsorcidon maxima para benceno de 200 mg/g. Cuando la concentracién
inicial fue de 650 ppmv [7] y también usando carbones activados de diferentes origenes,
las cantidades maximas de benceno y tolueno adsorbido fueron de 230 y 290 mg/g,
respectivamente. Sin embargo, los valores encontrados con los aerogeles monoliticos de
carbon son algo menores a los encontrados por Benkhedda y col [8], 385 mg/g (tolueno),
usando pellets de carbon activo y una concentracion inicial de 618 ppmv. También son
inferiores a los encontrados por Shin y col [9] para benceno, 340 mg/g, y tolueno, 500

mg/g, usando un carbdn activo granular y una concentracion inicial de 600 ppmv.

Las Figuras VIIl.4 a VIII.6 muestran la relacion existente entre Xg y los volumenes
de microporos Wy(CO,) y Wo(N,). En estas Figuras el valor de Xg se ha expresado como
volumen liquido, de esta forma la diagonal de estas representaciones indican el volumen
del hidrocarburo necesario para llenar los microporos accesibles al CO, y al N,. Cuando
Xg se represento frente a Wo(CO,) se observa que el nimero de adsorbentes que caen
sobre la diagonal o por encima de ella aumenta desde el benceno al m-xileno. Esto
indica que en ese sentido aumenta el nUmero de adsorbentes que utilizan microporos
superiores a 0,7 nm de tamano, aproximadamente, lo cual es logico ya que al pasar del
benceno al tolueno y al m-xileno incrementa tanto la presién de saturacion como el
tamanio cinético de la molécula (Tabla VIi1.2). Como puede observarse en estas Figuras,

en ningun caso se llenan todos los microporos determinados con No.
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Por otra parte, los valores de Xz frente a Wy(N2)se ajustaron muy bien a una linea
recta hasta el aerogel de carbén K18, quedandose los aerogeles E22 y J35 fuera de esta
tendencia. Esto se debe a que estos ultimos, aunque tienen un alto valor de Wy(Ny), sin
embargo, también poseen un tamafio medio de microporos determinado con N, muy alto,
de 1,55 nm para la muestra E22 y 1,76 nm para la muestra J35. De acuerdo con esto,
los microporos por encima de 1,05 nm de anchura (valor de Ly(N,) para la muestra K18)
tienen una menor importancia en la eliminacion de BTX en las condiciones
experimentales usadas en este trabajo. Este tamafio de microporos limite es 2,9 veces
superior al tamafio cinético del benceno, 1,8 veces superior al del tolueno y 1,5 veces

superior al del m-xileno.

Los aerogeles de carbdn de la serie K y concretamente el K18 son los mejores
adsorbentes estudiados para la eliminacion de BTX. Obsérvese que en esta serie el
valor de Ly(N;) practicamente no varié y oscilé alrededor de 1,05 nm, con lo que la
activacion lo que hizo fue aumentar el valor de Wy(N,) y, por tanto, la capacidad de
adsorciéon de BTX. Sin embargo, un posible inconveniente del aerogel K18 para su
utilizacion como adsorbente en un lecho de carbdén es que presenta unos valores del
modulo de Young, tenacidad y resistencia a la fractura de 127 MPa, 50 MPa y 3 MPa,
respectivamente. Estos valores son bajos en comparacion a los que presentan los
aerogeles de carbdn con las mejores propiedades mecanicas: E (E=1107 MPa, t=312
MPa y Re=26 MPa) e | (E=856 MPa, t=877 MPa y Rg=39 MPa). Por el contrario, estos

ultimos aerogeles no son los mejores adsorbentes para los BTX.

Las Tablas VIII.4 a VIII.5 también recogen los valores de Xg(vol) los cuales reflejan
los valores de BTX adsorbidos en el punto de rotura de la columna expresados por
unidad de volumen del adsorbente, los cuales se obtuvieron teniendo en cuenta la
densidad de particula de los aerogeles monoliticos de carbon. Este valor es de gran

importancia cuando se quieren usar reactores o columnas de volumen fijo. Los
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resultados obtenidos indican que tanto el K18 como los demas de su serie estan entre

los mejores adsorbentes para los BTX.

Por otra parte, el valor de la altura de la zona de transferencia de masas Hzty, es
una medida de la velocidad de la eliminacién del adsorbato por el adsorbente. Asi,
cuanto mayor sea la facilidad de eliminacion del adsorbato, menor sera el valor de Hzmy.
Los datos recogidos en las Tablas VIIl.4 a VIII.5 indican que el aerogel de carbéon K18, y
en general los de su serie, son los que presentan menor valor de Hzry por lo que, desde
este punto de vista, el K18 es un buen adsorbente para los BTX estudiados. Sin
embargo, los adsorbentes con las mejores propiedades mecénicas, E e I, tienen unos
valores muy altos de Hyrz. Las Figuras VIII.7 a VIII.9 muestran que este pardmetro
puede relacionarse con la anchura media de los microporos determinada mediante
adsorcion de N, a -196 °C. Asi, para los tres BTX estudiados se da una tendencia a la
disminucién de Hzmy al aumentar el valor de Lo(N,) hasta que éste alcanza un valor limite
de alrededor de 1,05 — 1,1 nm. Por encima de este valor Hzy no varia o incluso

aumenta.

Como ya se comentd en el apartado 111.3, una vez que se saturé la columna con el
hidrocarburo estudiado se llevé a cabo la desorcidn y volvié a repetirse el proceso de
adsorcion en régimen dinamico y bajo las mismas condiciones experimentales que
durante el primer ciclo de adsorcion. En este caso se estudiaron Unicamente tolueno y
m-xileno, ya que estos, al ser de mayor tamano, podrian no desorberse del todo. Los
resultados obtenidos se recogen en las Tablas VIII.6 y VIII.7 y en las Figuras VIII.2 y
VIIl.3, como ejemplo, y ponen de manifiesto que el proceso de adsorcion-desorcion es
completamente reversible en las condiciones de desorcion estudiadas. Estos resultados
son de gran interés, ya que una vez agotada la capacidad de adsorcién de estos
adsorbentes se pueden regenerar para volver a utilizarlos, sin que en este proceso se

produzca una pérdida de la capacidad de adsorcion inicial.
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VIII.1. CONCLUSIONES

Los aerogeles de carbén estudiados son buenos adsorbentes de los BTX en
régimen dinamico. La cantidad adsorbida en el punto de rotura aumenta linealmente con
el volumen de microporos accesibles al N, a -196 °C, hasta que estos tienen un tamano
medio de 1,05 nm, teniendo una menor importancia en el proceso de adsorcion de BTX,
en las condiciones usadas en esta Tesis, aquellos microporos con un tamafio mayor. La
altura de la zona de transferencia de masas depende también del tamafo medio de
microporos determinado con N,, disminuyendo con éste hasta que se alcanza el tamafio
limite de 1,05 - 1,1 nm, a partir del cual no varia o incrementa. El mejor adsorbente
encontrado, tanto por unidad de masa como de volumen, es el K18, aunque sus

propiedades mecanicas no son las mejores.
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Por el contrario, los que tienen mejores propiedades mecanicas, E e |, no son los
mejores adsorbentes. Por ultimo, el proceso de adsorcién-desorcion es completamente
reversible, pudiendo regenerarse totalmente los aerogeles monoliticos de carbén una
vez agotada su capacidad de adsorcidon mediante calentamiento a 250 °C en flujo de He
durante 24 h.
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CHAPTERS | AND II. INTRODUCTION AND OBJETIVES

In this work, different advanced carbon materials, such as monolithic carbon
aerogels, were prepared, characterized and used as adsorbents of BTX (benzene,
toluene and m-xylene). These materials can be prepared from the polycondensation
reaction of certain organic monomers by the sol-gel method. Once the organic gel is
obtained it must be carefully dried under supercritical conditions to avoid the destruction
of its incipient pore network. Posteriorly, the organic aerogel is carbonized to obtain the
carbon aerogel and, sometimes, it is further activated to increase its surface area and

porosity.

Basically, carbon aerogels have a network structure of interconnected nano-sized
primary particles. Concerning their pore structure, micropores are related to the intra-
particle structure, whereas mesopores and macropores are due to their inter-particle
structure. It is therefore possible to control the concentration of micropores and
mesopores independently, which is one of the advantages of carbon aerogel as a porous
carbon material. These concentrations depend on the nature of the original ingredients,
the curing and drying methods and the carbonization conditions. Because the structure
and texture of carbon aerogels can be designed and controlled at the nanometer scale,
they have recently been classified as nanostructured carbons. This is an advantage of
carbon aerogels as porous materials. Other advantages are that they can be obtained

with very high purity and with different forms: powders, monoliths, films and beads.

The removal of volatile organic compounds, such as BTX, is of great importance

due to the large contaminant power of these compounds. Thus, it is well known that they
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contribute to the creation of the tropospheric ozone and can give place to the

photochemical smog.

For the removal of BTX is important not only to use adsorbents with a large
micropore volume but also with an appropriate pore size distribution to completely
recover the adsorbed BTX once the adsorbent is exhausted. In this way, the adsorbent
can be used again in different adsorption cycles. In addition, when large gas flows have
to be treated, it is necessary to use adsorbent beds with the appropriate shape in order to
avoid a pressure fall through the bed. Carbon aerogels are good candidates as
adsorbents for this application because their pore texture can be adequately tailored and

they can be prepared as monolithic materials.

On the other hand, when the monolithic carbon aerogels are used in column beds
they must have appropriate mechanical properties to support mechanical stresses, which
come from the weight of the adsorbent inside the column and from vibrations or
movements of the bed. For this reason, it is important to know also their mechanical

properties.

The objective of this Thesis is the study of the preparation and characterization of
carbon aerogels to be used as adsorbents of BTX. In the preparation of these materials,
different polymerization catalysts and solvents were used, in order to study their effect on
the surface, textural and mechanical properties. In addition, some of the carbon aerogels
were activated to increase their surface area and porosity. The objective of the
preparation of these materials was to obtain good adsorbents, and with the appropriate
mechanical strength, for the removal of BTX from dry air by using column beds filled with

these carbon adsorbents.
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CHAPTER Illl. EXPERIMENTAL

The synthesis of the organic aerogels of resorcinol (R) and formaldehyde (F) in
water (W) was made using different recipes in which the polymerization catalyst or the
solvent used was changed to know the effects on the properties of the carbon material
obtained. Thus, one of the parameters considered was the catalyst (C) used, which was
basic (Na,CO;, K,COj3) or acid (p-toluenesulfonic acid, oxalic acid). Additionally, the
amounts and the type of solvent (acetone, ethanol, methanol and tetrahydrofurane) used

in the preparation of organic gels were changed.

The synthesis was made in glass moulds (45 cm length x 0.5 cm internal
diameter). The moulds were sealed and the mixture cured. After the curing cycle, the gel
rods were cut into 5 mm pellets and placed in acetone for one week to exchange water
inside the pores. The gels were supercritically dried with carbon dioxide to obtain the
corresponding monolithic organic aerogels. These aerogels were carbonized in a
horizontal tubular furnace, in a 100 cm®min N, flow and by heating up to 900 °C at a 1.5
°C/min heating rate and a 5 h soaking time. Some samples (E, J and K) were activated by
heating up to 800 °C in a CO, flow (100 cm®min).

Carbon aerogels and activated carbon aerogels were characterized by mercury
porosimetry, gas adsorption (N, at -196 °C and CO, at 0°C), scanning electron
microscopy (SEM), termogravimetry (TG), small- and wide- angle X-ray scattering (SAXS
and WAXS) and by studying their compressive stress-strain curves. Selected samples
were used as adsorbents of BTX in a dry air mixture that contained the individual organic
vapour. For this purpose, glass columns filled with the monolithic carbon aerogels were
used, obtaining the corresponding breakthrough curves. From these curves, the
adsorption capacity at the breakthrough point and at saturation was obtained, as well as

the height of the mass transfer zone and the column efficiency at the mass transfer zone.
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The usual method to evaluate the micropore texture and surface area of carbon
materials is based on the measurements of CO, at 0 °C and N, at -196 °C. Besides,
thermogravimetry, mercury porosimetry and SEM can be used in order to complete the
characterisation of the solids. N, and CO, gases are complementary in order to obtain a
more complete knowledge of the microporosity and the external surface of carbon
materials. Results obtained from gas adsorption can be supplemented with those
obtained from SAXS measurements, which is not an intrusive method and can yield
additional information on the surface area and microporosity of carbon materials.
Therefore, gas adsorption cannot detect closed porosity whereas SAXS detects both
closed and open porosity, and may therefore give larger apparent surface area values.
Contrast variation obtained by immersion of the porous samples into a liquid allows
discriminating between closed porosity and constrictions hindering the access of
micropores for N, at -196 °C. It is also a way to obtain information about possible
molecular sieve or surface chemistry effects. Furthermore, the value of the specific
surface area will be underestimated when the pore width is too narrow to accommodate
one molecular layer on each wall. Conversely, this value may be overestimated when the

pore width is equivalent to two to four molecular sizes.

CHAPTER IV. SURFACE AREA AND MICROPOROSITY OF CARBON AEROGELS
FROM GAS ADSORPTION AND SMALL- AND WIDE- ANGLE X-RAY SCATTERING
MEASUREMENTS

This chapter essentially shows how was the methodology used to study the carbon
aerogels by gas adsorption and SAXS-WAXS. For this purpose, the chapter contains the
results obtained with sample J and its activated derivates. This chapter shows that these
techniques are complementary; it gives a detailed analysis of the experimental results in
order to avoid irrelevant interpretation. Finally, it is also discussed the information about

the presence of closed and/or narrow microporosity and its evolution during CO,
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activation as well as about the structure of solvent molecules adsorbed in pores. The
content of this chapter has been published with the same title of the Chapter in the
Journal of Physical Chemistry B. 110, 8681-8688 (2006). A copy of this article is gathered
at the end of this Thesis in Chapter X.

X-ray scattering (SAXS/WAXS) combined either with contrast variation (CV)
techniques or with gas adsorption techniques, are complementary methods for
investigating microporous solids. Gas adsorption provides information about the real
number of molecules that can be adsorbed by a given microporous solids that is essential
for any application but may fail in transforming this information into a geometric
estimation of the extent of the carbon surface. The reason for that is that the size of the

probe (molecules) is larger or of the same order of magnitude as the surface roughness.

SAXS/WAXS provides information about the geometric extent of the carbon-air
interface that is accessible or not to the molecules. The comparison with the surface area
obtained by gas adsorption will give a more precise information about the texture of the
microporous solid in relation with the method of preparation, which will allow to decide
about the need for activation. Moreover, WAXS measurements are necessary to get a

precise determination of the Porod’s domain, particularly the value of b.

The comparison between scattering curves obtained for the dry sample and that
obtained for the sample immersed in a liquid (contrast variation) allows deciding whether
the difference between SAXS and adsorption surface area originates from the micropore
size effect in adsorption or from closed porosity, or both. WAXS measurements of dry
and wet samples are essential i) for a precise subtraction of the adsorbate scattering and,
i) for checking if the structure of the bulk liquid which was subtracted is the same to that
of the adsorbate. If not, the value of b used to determine the Porod’s factor K, the

invariant Q and, therefore, a surface area of the wet sample, and the contrast Ceyp, is
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incorrect because it contains terms coming from the adsorbate structure. Accordingly, the
adsorbate structure can be deduced by using this methodology, providing that only
micropores are filled (no excess of bulk liquid). It follows also that ignoring the effect of
the micropore size on the adsorbate structure and, therefore the adsorbate density may
yield irrelevant interpretation of the experimental results. Therefore, without a model of
adsorbate structure, the variation of Ce with g for g larger than about 0.4 A may
become meaningless. Nevertheless, it is shown in this chapter that the analysis of the
shape of Cey, below this limit allows a qualitative characterization of the carbon aerogel
that shows the role of the polymer synthesis conditions. This methodology was used for a
series of carbon aerogels that have been prepared in different well defined conditions in

next chapters.

CHAPTER V. EFFECT OF THE POLYMERIZATION CATALYST IN THE SURFACE
AREA AND POROSITY OF THE MONOLITHIC CARBON AEROGELS

The objective of this Chapter is to study the changes in surface area and pore
texture of monolithic carbon aerogels that were obtained by using different polymerization
catalysts (acid and bases). Thus different aerogels were prepared using as
polymerization catalysts p-toluenesulfonic acid (Sample E) or oxalic acid (Sample I) and
sodium carbonate (samples A and O) or potassium carbonate (samples B and L). In
addition, sample E was activated with CO, at 800 °C to obtain the samples E8.5 and E22,

which were activated to 8.5 and 22 % burn-off, respectively.

For a given R/W molar ratio, samples prepared using Na,CO; were denser, with
smaller pore volume and narrower mean pore width values than those prepared using
K,COs;. In addition, for the same R/W molar ratio, the density of samples prepared under
acidic conditions was two- or three-fold higher than that of the samples prepared using

alkaline carbonates as catalysts. This may result from a larger aggregation of clusters
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formed during the polymerization reaction under acidic conditions, which would lead to a
decrease in void spaces between clusters. Most of the carbon aerogels prepared were

mesoporous with narrow pore size distributions.

In carbon aerogels prepared with alkaline carbonates as catalysts, the increase in
the R/W molar ratio produced a decrease in Sger and micropore volume obtained from
DR equation applied to N, adsorption isotherm, Wy(N>), but did not affect the micropore
volume obtained from DR equation applied to CO, adsorption isotherm, Wy(CO,). The
variation in the nature of the acid catalyst used only affected the meso and macropore
volumes but did not affect the micropore texture. These results show that the nature of

the acid used in the preparation of these aerogels only affected the gelation process.

It is noteworthy that CO, activation of the carbon aerogel prepared with PTSA as
catalyst only increased and widened the microporosity but had practically no effect on the
mesoporosity. The Sger value of sample activated to 22 % burn-off increased up to 1296

2
m°/g.

The differences between the values of surface areas obtained by different
techniques (gas adsorption and SAXS-WAXS), could be justified in samples E, E8.5 and |
by the existence of closed porosity. Nevertheless, in samples A, B and E22 closed
porosity did not exist, and therefore this explanation was not valid. Hence, the differences
must be due to the presence of very narrow porosity in which it was not possible to
accommodate a monolayer in each wall of the micropores. As a consequence of this the
value of the surface area was undervalued. Surface area of these samples obtained by
SAXS was very high, reaching a value of 2536 + 250 m?/g for sample |. During the
activation of the samples, a decrease in the Ssaxs/Sget relation was observed. This fact
reinforced the hypothesis that the differences between the surface areas obtained by

means of gas adsorption and SAXS-WAXS, in absence of closed porosity, were due to
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the impossibility to cover the wall with the narrowest pores by a monolayer. Therefore,
the activation gave rise to a widening of the porosity that allowed a better correlation
between the values obtained by both methods. The content of this Chapter has been
partially published with the title: “Porosity and surface area of monolithic carbon aerogels
prepared using alkaline carbonates and organic acids as polymerization catalysts” in
Carbon. 44, 11, 2301-2307 (2006). A copy of this article in gathered in Chapter X at the

end of this Thesis.

CHAPTER VI. SOLVENT EFFECT IN THE SURFACE AREA AND POROSITY OF THE
MONOLITHIC CARBON AEROGELS.

In Chapter VI the surface area and porosity of carbon aerogels synthesized by the
polymerization reaction of resorcinol and formaldehyde catalyzed with potassium

carbonate, changing the solvent used was studied.

In this case, the textural properties of the aerogels were changed with the addition
of diverse organic solvents that would act as modifiers of the reaction. The solvents
added were methanol, ethanol, acetone and THF. The aerogels studied in this chapter
were B, C, D, F, K, L and M.

The gelation time in samples prepared by adding different organic solvents
(methanol, ethanol, acetone and tetrahydrofurane) seemed to depend on the dielectric
constant of the solvent used, which can be a consequence of the transition state theory.

Thus, a decrease in the dielectric constant brought about an increase in gelation time.

These variations in the curing process influenced the textural properties obtained.
For instance, the addition of the organic solvent produced a reduction in the size of the

particles. The activation of the sample K increased the micropore volumes accessible to
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CO; and Ny, and it enhanced the narrower microporosity without affecting in a significant

manner the mesopore volumes, their size or the size of the primary particles.

Samples prepared by adding different organic solvents presented also great
differences between surface areas obtained by means of gas adsorption and SAXS-
WAXS. CV allowed to verify the existence or not, in each case, of non-accessible
porosity. Therefore, as it had occurred with other samples studied before, the mean
micropore size obtained by CO, adsorption was too narrow to accommodate two
monolayers of the adsorbate, i.e., one in each wall — an assumption that was made when
calculating the contribution of micropores to the total surface area by the o-Sing or the
BET methods. The small size of the microporosity was then responsible for the low
surface area values obtained from nitrogen adsorption. Indeed, the activation of Sample

K caused a widening of the microporosity and the diminution of the Sgaxs/Stotal relation.

Results obtained with one of the samples compiled in this Chapter has been
published with the title: Nanoporous carbon materials: Comparison between information
obtained by SAXS and WAXS and by gas adsorption” in Carbon. 43, 14, 3009-3012
(2005).

CHAPTER VII. MECHANICAL PROPERTIES OF THE MONOLITHIC CARBON
AEROGELS

In this Chapter the mechanical properties of the monolithic carbon aerogels were
studied. Carbon monoliths should be able to bear certain mechanical stresses, caused
either by their storage as filling in columns beds where they would be subjected to the
weight of the adsorbent column, or to the tensions provoked by vibrations or movements

of the bed. On top of optimal textural properties for a given application, carbon monoliths
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should be able to absorb a certain amount of energy provided in the form of elastic

deformation without being broken.

The organic aerogels showed a typical behaviour of thermosetting materials. Thus,
their compressive stress-strain curves showed a non-linear region at the lower strains.
The denser organic aerogels also showed saw-teeth peaks, likely from the crushing of
the porous network. The compressive stress-strain curves of the monolithic carbon
aerogels are typical of brittle materials. The saw-teeth peaks that appeared in some
organic aerogels also appeared in the carbon aerogels. On the other hand, the activation
of carbon aerogels brought about a decrease in the Young modulus, ultimate strength

and tenacity.

As expected, the Young modulus increased as a function of the particle density.
The linear log-log plot demonstrated a power-law density dependence that was observed
with other aerogel materials. This relationship was expressed as E=cd", where c is a
preexponencial factor and n a non-integer exponent. Two different straight lines were
obtained, one for the carbon aerogels and the other one for the activated carbon

aerogels.

On the other hand, the carbon aerogels with greater value of the Young modulus
were samples E and |, with 1108 and 856 MPa, respectively. These aerogeles were
obtained using p-toluenesulfonic and oxalic acids, respectively, as polymerization
catalysts. The high density of these carbon aerogels was due to a greater aggregation of
the clusters formed during the polymerization reaction under acidic conditions. This led to
a decrease of the void spaces between clusters. So, the acidic conditions increased the
interconnectivity between primary particles of the aerogel, which increased the Young
modulus. In addition, samples E and | had the higher ultimate strength of all carbon

aerogels prepared, 24 and 39 MPa, respectively.
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Finally, as expected from the power-law dependence of the Young modulus with
the density, there was also a power-law which related the Young modulus with the total

pore volume.

CHAPTER VIIl. ADSORPTION OF BTX ON THE MONOLITHIC CARBON AEROGELS
UNDER DYNAMIC CONDITIONS

Chapter VIII contains the results and discussion of the adsorption of BTX
(benzene, toluene and m-xylene) using glass columns filled with some selected

monolithic carbon aerogels studied.

The adsorption was made at 25 °C using a dry airflow (60 cm3/min) that contained
741 ppmv of pollutant. In all cases the columns where filled with 1 g of adsorbent, except
in some samples (Series J), where the mass of adsorbent was of 0.765 g due to the low

density of the carbon aerogels of this series.

Adsorption capacity at the breakthrough point or at saturation of the column bed is,
in general, increased in the order: benzene, toluene and m-xylene due to the increase in
relative pressure in the same order at the experimental conditions used. Some
exceptions were found in that order, which were related to the different kinetic diameter of

the hydrocarbons and pore size of the adsorbents.

When the amount adsorbed at saturation (in volume of liquid per gram of
adsorbent) was compared with the pore volume accessible to CO, at 0°C (pore size
below 0.7 nm) it was found that in some adsorbents, which number increased from
benzene to m-xylene, the amount adsorbed was higher than the micropore volume. This

indicated that micropore size used in the adsorption of BTX, in the experimental
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conditions used, was greater than 0.7 nm. Thus, it was found a linear relationship
between the amount adsorbed of BTX at the breakthrough point and the total micropore
volume obtained from N, adsorption at -196 °C. This linear relationship was extended up
to the micropore width reached a value of 1.05 nm. Above this limit the micropores had
less importance in the BTX adsorption. This micropore size limit was 2.9 times the kinetic

diameter of benzene and 1.5 times the kinetic diameter of m-xylene.

Amounts adsorbed at breakthrough and saturation were also expressed per unit of
volume of the adsorbent, which is important when they are going to be used in columns
with fixed volume. Results obtained showed that, either per gram or per volume of

adsorbent, the best carbon aerogel was one of the series K, sample K18.

In all cases it was found a decrease in the height of the mass transfer zone when
the mean micropore width, determined from N, adsorption at -196 °C increased up to a
limit size of around 1.05 — 1.1 nm. As above commented, sample K18 was the best
adsorbent for the three BTX studied, however its mechanical properties were not the best
compared to the other carbon aerogels obtained. Conversely, samples with the best

mechanical properties had not as good adsorbent properties for BTX as sample K18.

Finally, the adsorption-desorption process was completely reversible. Thus, the
adsorbents were completely regenerated, once they were exhausted by heat-treatment at
250 °C in He flow for 24 h.
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Nanoporous solids are generally characterized by
their surface area and/or, by their pore volume, deter-
mined by adsorption of gases. It has been shown [1,2]
that, depending on their preparation, carbon aerogels
do or do not display the same value of the surface area
determined by adsorption (S,qs) or by small-angle X-ray
scattering (Ssaxs)- Similar features can also be observed
for activated carbons [3]. The physical meaning of the
differences or similarities between Ssaxs and S,qs 1s still
not well understood. This letter will show, by means of
two different carbon aerogels, how the combination of
SAXS, wide-angle X-ray scattering (WAXS) and con-
trast variation (CV) brings an explanation of these
experimental features.

SAXS measurements were performed at the French
CRG beamline D2AM at the European Synchrotron
Radiation Facility? (ESRF), Grenoble, France. The
wavelength A of the X-rays was 1 A and the sample to
detector distances were 212 and 81 cm. An indirect illu-
mination CCD detector (Princeton Instruments) was
used [2]. Intensity curves I(g), obtained by azimuthal
averaging, were corrected for grid distortion, dark
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current, sample transmission and also for background
scattering. WAXS measurements were made in the Lab-
oratoire de Spectrométrie Physique (Grenoble) using an
X-ray tube (1 =1.542 A), a flat graphite monochroma-
tor and a Philips PW 1835 goniometer in Debye—Scher-
rer geometry. A detailed description of the experiment
was given in a previous paper [2].

Fig. 1 shows the combined SAXS/WAXS curves ob-
tained for the two ground carbon aerogel samples
named carbon aerogel S and carbon aerogel D. The spe-
cific surface area Ssaxs is determined using the so-called
method of the invariant Q = [*1(¢q)q*dg

Ssaxs = 1047T¢(1 - ¢)

K 2
X — Xpr as m 1

O (expressed as m~/g) (1)
where K = lim,,_ . { I(q)¢*} (Porod law) and ¢ = dyerogel/
dearbon (Volume fraction of solid). Because the samples
are nanoporous, the Porod law domain is crossing over
the scattering region resulting from the internal struc-
ture of the carbon skeleton (peak at 1.66 A*I). As a first
approximation, it may be assumed that this signal b(g) is
constant and equal to b [2,3]. The total intensity is then
I(q) = Kqg~* + b: hence: I(q)q* = K + bg*. This equation
is actually verified for both samples between 0.4 and
1A' One obtains K=3.49x107°, bh=104x10"°
and K=337x10"°% b=1.16x10"° for samples S
and D respectively. The monolith density is equal to
0.65 g/cm® for sample S and 0.70 g/cm® for D. The
apparent densities of the ground monoliths are 0.40
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Fig. 1. Comparison between the SAXS/WAXS intensity curves
obtained for carbon aerogel S and D. The dotted line corresponds to
the modified Porod law I(q) = K¢~ *+ b for sample S. WAXS curves
were shifted in order to overlap the corresponding SAXS curve
(overlapping domain: 0.06-0.4 A").

(S) and 0.50 g/cm® (D) while the helium densities of car-
bon, derpon, are close to 1.9 (S) and 2 g/em® (D). Using
Eq.(1), one obtains 1254 m?/g for sample S and
1495 m?/g for sample D, with an uncertainty of
+100 m?/g, estimated by calculating limiting values. It
follows that, for both samples, Ssaxs is significantly lar-
ger than S,4(BET,N,) = 620 m?/g (carbon aerogel S)
and 753 m*/g (carbon aerogel D) obtained by adsorp-
tion of nitrogen at 77 K and calculated by means of
the BET equation. Such features may be attributed
either to constrictions or to closed porosity. In order
to discriminate between the two situations, we used con-
trast variation. In Fig. 2 the curve, It obtained for sam-
ple S immersed in toluene is compared to that obtained

10°

carbon aerogel S

100
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Fig. 2. SAXS/WAXS scattering curves obtained for carbon aerogel S
dry and immersed in toluene, before subtracting scattering of liquid
toluene (/1) and after subtraction (lye; = It — Io1). The dotted line
corresponds to 5 X Iy

for the dry sample. For the wet sample, scattering of
pure toluene must be subtracted, yielding curve Iy =
It — I,. The electronic density of a given medium is
p. = Naredy ;NiZ;/> .N:M; (Where N4 is the Avogadro
number; r,, the electron radius; d, the density, Z and M,
the atomic number and mass respectively).It follows that
the ratio Ce = Lary(q)/Iwet(q) = (Pee)’/(Pee. — Pey)’ be-
tween the intensity scattered by the dry sample, I4,(g),
and the wet sample, I.(¢) ranges between 5.4 and 3.6
when d..mon varies between 1.8 and 2, for toluene and
benzene. The curve (dotted line in Fig. 2) obtained by
shifting /e by a factor 5 overlaps Igy for
¢<0.15A"". For g-values larger than 0.15 A1 corre-
sponding to scattering of the nanopore walls, the shifted
curve is lying above the dry one. This feature reveals
that part of the nanopore surfaces is not covered by tol-
uene. One can conclude that carbon aerogel S contains
nanopores that are not accessible to toluene, which ex-
plains the difference between Ssaxs and S,q( BET, N»).
Carbon aerogel D has been immersed in benzene
(Fig. 3). On the contrary to sample S, the curves ob-
tained for the dry and the wet sample are fully overlap-
ping, after shift by a factor 3.7. Thus, the difference
between SSAXS (1495 mz/g) and Sads (SBET,NZ =753 mz/
g) which cannot be explained by a closed porosity, could
be due to constrictions yielding diffusional hindrance for
nitrogen molecules at 77 K [4]. In order to overcome this
problem, CO, adsorption measurements at 273 K were
performed. CO, and N, adsorption isotherms were both
analyzed by means of the Dubinin—Radushkevish (DR)
equation, yielding Spr-co, = 790 m*/g (using gco, =
0.188 nm?) which compares to Spr-n, = 846 m?/g (as
expected, the surface area determined by means of DR
equation is slightly larger than that determined by
BET). The limiting value deduced from DR equation
is often expressed as a pore volume, W, rather than a
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Fig. 3. SAXS/WAXS scattering curves obtained for carbon aerogel D

dry and immersed in benzene. The dotted line corresponds to
3.75 X Iyer.
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Fig. 4. WAXS scattering curves obtained: (1) for carbon aerogel S dry
(thick continuous line), after subtraction of the contribution of the
Porod domain; the first peak (1.66 A’l) is attributed to inter-plane
correlation (characteristic length equal to 3.79 A); the second peak
(3.05 A*I) is attributed to in-plane correlation between carbon atoms
(characteristic length equal to 2.06 A); (2) immersed in toluene (dashed
thin line) after subtraction of the scattering of liquid toluene (dotted
line), plotted at an arbitrary scale as compared to the two other plots.

pore surface, assuming that the adsorbate density is that
of the liquid phase (Gurvitch rule). The corresponding
values of W, obtained for N, and CO, adsorption,
are also the same (W, = 0.30 cm?/g). These features rule
out the existence of constrictions. In fact, the value of
the characteristic energy £, deduced from the DR plot
is quite high (around 29 kJ/mol). The pore size can be
estimated by means of Stoeckli equation L = 10.8/
(Eo — 11.4) for E,>20kJ/mol [5,6] yielding Lco, =
0.59 nm an Ly, = 0.62 nm. Such pores are too narrow
to accommodate two layers of nitrogen molecules [7],
i.e., one on each wall, assumption which is made when
deducing the surface area by counting the number of
molecules forming a monolayer. The surface area is then
sometimes calculated by means of Spy; =2000W,/L,
yielding nearly 1000 m?/g, also smaller than Ssaxs. It
follows that for such nanoporous solids, the surface
area determined by gas adsorption, S,qs, 1S always
underestimated.

In the high-¢ domain (WAXS), the curves display
two peaks (plotted in linear coordinates in Figs. 4 and
5). WAXS curves obtained for bulk liquid toluene and
benzene are also plotted (scale is different from the
two other curves). Figs. 4 and 5 show that, for both sam-
ples, the curves obtained after subtraction of the scatter-
ing of bulk liquid are different from that of the dry
carbon aerogels. This feature indicates that the structure
of the adsorbate is different from that of bulk liquid
which was subtracted, for both benzene and toluene.
Such results, expected from molecular simulations [7,8]
agree with those obtained for other molecules [9].

In conclusion, we have combined different techniques
for the characterization of nanoporous carbon aerogels.
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Fig. 5. WAXS scattering curves obtained: (1) for carbon aerogel D dry
(thick continuous line), after subtraction of the contribution of the
Porod domain; the first peak is located at 1.60 Al (characteristic
length 3.93 A) and the second one at 3.05 A~ (characteristic length
2.06 A); (2) immersed in benzene (dashed thin line) after subtraction of
the scattering of liquid benzene (dotted line), plotted at an arbitrary
scale as compared to the two other plots.

o

Our study provides an explanation for the discrepancy
between the surface area determined by gas adsorption
and by SAXS and gives more information about the
structure of a confined molecular assembly. A complete
analysis of these results will be found in a next paper.
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In view of their electrical double-layer capacitance
which can be as high as 150200 F g~ !, templated carbons
have received much attention in recent years, e.g. Ref. [1—
4]. Their electrochemical performances may be compared
with those of classical activated carbons, but the high pro-
duction costs are a major obstacle to their commercial
use. On the other hand, a better understanding of the
performances of templated carbons may also provide
an insight into the role of mesoporosity in supercapaci-
tors based on activated carbons. The latter, depending on
their preparation and the subsequent treatment, may
possess a relatively important mesoporosity [5].

The aim of the present study is to show that the elec-
trical double-layer capacitance (EDLC) of the mesopor-
ous surface (pores wider than 2 nm) is practically the
same as that observed for non-porous carbons. This ap-
proach should allow, later, a study of the specific contri-
bution of microporosity to the EDLC. Since the
approach based on Sggt can be misleading, in particular
for microporous carbons, special care was taken in the
structural characterization. Therefore, different and con-
verging techniques were used to determine the surface
areas, such as comparison plots, immersion calorimetry
and DFT. This leads to specific capacitances in aqueous
H,SO, and KOH solutions close to the value of 0.130-
0.150 F m ™2 reported for non-porous carbons (graphite,
graphitized carbon black, glassy carbons) [7,8].
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This study is based on six templated mesoporous car-
bons (C-25-HT, C-50-HT, C-50-90-HT, C-50-100-HT,
C-50-120-HT and C-50-3/7-HT). For comparison pur-
poses, a commercial graphite (HSAG300) was also
examined under the same experimental condition. The
synthesis of the templated carbons has been reported
elsewhere [4]. Basically, it was performed by impregnat-
ing different HMS silica samples with furfuryl alcohol or
a 30:70 mixture with trimethylbenzene, followed by car-
bonization under nitrogen at 800 °C.

The porous structure of the carbons was analysed by
N, adsorption at —195 °C (Micromeritics ASAP 2010)
and by immersion calorimetry into benzene and 0.4 M
phenol aqueous solutions at 20 °C [6].

The electrical double-layer capacitance was deter-
mined in two-electrode capacitors by galvanostatic
charge—discharge voltage cycles from 0 to 0.8 V at a cur-
rent density of 1 mA cm ™2 (potentiostat—galvanostat
Autolab-Ecochimie PGSTAT 30). The electrodes (8§ mm
in diameter) were made of a mixture of carbon
(70 wt.%), polyvinylidene fluoride (25 wt.%) binder and
carbon black (Super P, 5wt.%). They were separated
by glassy fibrous paper and placed inside a Swagelok-
cell. The electrolytes were aqueous solutions of H,SOy4
(2 M) and KOH (6 M). The two-electrode configuration
provides information corresponding to the superposi-
tion of the behaviour of the carbon as cathode and
anode but, on the other hand, it is the most reliable
technique to know the performance of the carbon in a
real capacitor.
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A carbon aerogel was obtained by carbonization of an organic aerogel prepared by sol—gel polymerization
of resorcinol and formaldehyde in water. The carbon aerogel was then CO, activated at 800 °C to increase
its surface area and widen its microporosity. Evolution of these parameters was followed by gas adsorption
and small- and wide-angle X-ray scattering (SAXS and WAXS, respectively) with contrast variation by using
dry and wet (immersion in benzene and m-xylene) samples. For the original carbon aerogel, the surface area,
Ssaxs, obtained by SAXS, islarger than that obtained by gas adsorption (Sus). The values become nearly the
same as the degree of activation of the carbon aerogel increases. This feature is due to the widening of the
narrow microporosity in the carbon aerogel as the degree of activation is increased. In addition, WAXS
results show that the short-range spatial correlations into the assemblies of hydrocarbon molecules confined
inside the micropores are different from those existing in the liquid phase.

1. Introduction

Carbon aerogels are novel porous carbon materials obtained
by carbonization of organic aerogels. These organic aerogels
can be prepared from the sol—gel polymerization reaction of
organic monomers following Pekala’'s method.>? The most
widely used organic monomers are a mixture of resorcinol (R)
and formaldehyde (F). Gelation is catalyzed in either basic and
acid medium by using an appropriate catalyst (C).

Carbon aerogels usualy have awell-devel oped and controlled
micro- and mesoporosity and a large surface area. Carbon
aerogels have a network structure of interconnected nanosized
primary particles. Concerning their pore structure, micropores
arerelated to the intraparticle structure, whereas mesopores and
macropores result from the interparticle structure3 It is,
therefore, possible to control the amount of micropores and
mesopores independently, which is one of the advantages of
carbon aerogels as porous carbon materials. These amounts
depend on the nature and concentration of the original ingre-
dients, the curing and drying methods of the organic aerogel,
and its carbonization conditions.* Because the structure and
texture of carbon aerogels can be designed and controlled at
the nanometer scale, carbon aerogels were recently classified
as nanostructured carbons.®

The usua method to evaluate the micropore texture and
surface area of carbon materials is based on the measurements

* Corresponding author. Tel.: +34 958 24 32 35. Fax: +34 958 24 85
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T Universidad de Granada.

* DRFMC/SPrAM/LEMOH.
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of CO, at 0 °C and N, at —196 °C. Both gases are comple-
mentary to obtain a more complete knowledge of the mi-
croporosity and the external surface of carbon materials.5 Results
obtained from gas adsorption can be supplemented with those
obtained from small-angle X-ray scattering (SAXS) measure-
ments,” which is not an intrusive method and can yield additional
information on the surface area and microporosity of carbon
materials.8~11 Thus, gas adsorption cannot detect closed porosity,
whereas SAX S detects both closed and open porosity and may,
therefore, give larger apparent surface area values. Contrast
variation (CV) obtained by immersion of the porous samples
into aliquid allows discrimination between closed porosity and
constrictions hindering the access of micropores for N, at —196
°C. It is dso a way to obtain information about possible
molecular-sieve or surface-chemistry effects.’2 Furthermore, the
value of the specific surface area will be underestimated when
the pore width is too narrow to accommodate one molecular
layer on each wall. Conversely, this value may be overestimated
when the pore width is equivalent to two to four molecular sizes.

Several authors!®11.13-15 have combined gas adsorption and
SAXS measurements to determine the surface area of organic
and carbon aerogels. Results obtained showed that, depending
on the synthesis method of the organic gels, micropores were
or were not accessible to N, at —196 °C or even CO; at 0
°C.10-12 |n other cases,! the micropores were so narrow that
they could not accommodate two layers of the adsorptive
molecules, one on each micropore wall. Pekala et a.* also
reported that a part of the total microporosity was not accessible
to CO, molecules at 0 °C in high-density aerogels and in those
pyrolized at temperatures above 1050 °C. According to the
authors, this was due to the growth of “encapsulated” micropores
similar to those present in glassy carbons. In other cases,316

10.1021/jp055992f CCC: $33.50 © 2006 American Chemical Society
Published on Web 04/07/2006
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SAXS measurements have found differences in the aerogels
morphology, which leads to a different radius of gyration of
the primary particles and aggregates and different shapes of
aggregates.

This work was designed to study the evolution in surface
areaand pore texture of a carbon aerogel that was CO, activated
at 800 °C by a combination of techniques, including physical
adsorption of N, and CO, at —196 and 0 °C, respectively, and
SAXS and wide-angle X-ray scattering (WAXS) with CV. This
paper shows how these techniques are complementary; it gives
adetailed analysis of the experimental results to avoid irrelevant
interpretation. Finally, information about the presence of closed
and/or narrow microporosity and its evolution during CO,
activation as well as about the structure of solvent molecules
adsorbed in pores is also discussed.

2. Experimental Section

A monoalithic organic aerogel was prepared by a sol—gel
polymerization reaction of R and F in water (W), following
Pekala's method. The molar ratios were R/F = 0.5 and R/W =
0.08. To this mixture was added Nay;COs, acting as a polym-
erization C, with an R/C molar ratio of 800. The mixture was
stirred to obtain a homogeneous solution that was cast into glass
moulds (45 cm length x 0.5 cm internal diameter). The glass
moulds were sealed, and the mixture was cured.”

After the curing cycle, the gel rods were cut into 5-mm pellets
and placed in acetone (one week) to exchange water inside the
pores. The gel was supercritically dried with carbon dioxide to
form the corresponding monolithic organic aerogel. This sample
will be referred to, in the text, as sample JOA. Pyrolysis of
sample JOA to obtain the corresponding monolithic carbon
aerogel was carried out in 2100 cm3/min N, flow and by heating
t0 900 °C at a 1.5 °C/min heating rate and a 5 h soaking time.
The sample thus obtained will be referred to in the text as J.
Then two portions of this carbon aerogel were activated by
heating to 800 °C in a CO, flow (100 cm3/min) to obtain 14
and 35% weight losses. These samples will be referred to as
J14 and J35, respectively.

Characterization of surface area, pore texture, and surface
morphology was carried out by N, and CO, adsorption at —196
and 0 °C, respectively, and by SAXS and WAXS. Adsorption
isotherms were measured in a conventional volumetric glass
system under a 107% mbar dynamic vacuum. Prior to the
adsorption measurements, samples were outgassed at 110 °C
overnight under high vacuum. N2 adsorption isotherms were
analyzed by BET equation and by the as-method of Singh and
Gregg.’® In the latter case, the nonporous carbon used as
standard was that reported by Rodriguez-Reinoso et al.1®

The Dubinin—Radushkevich (DR) eq 1 was applied to both
N2 and CO, adsorption isotherms at —196 and O °C, respec-
tively.

|

where Wis the amount absorbed at a relative pressure p/po; Wo
isthe limiting value filling the micropores; A is the differential
molar work given by A= RT In P/Pg; 5 isthe affinity coefficient
taken as 0.33 and 0.35 for N, and CO,, respectively; and Eg is
the characteristic adsorption energy. The N, and CO, molar
volumes were taken as 34.65 and 43.01 cm¥mol, respec-
tively.6:20

SAXS and WAXS experiments were carried out using the
French CRG beamline BM2 at the European Synchrotron

Fairén-Jiménez et al.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P/Py

Figure 1. Nitrogen adsorption isotherms at —196 °C on carbon
aerogels. O, J; <, J14; A, J35.

Radiation Fecility (ESRF), Grenoble (France) and at the
Laboratoire de Spectrométrie Physique, Grenoble. The SAXS
and WAXS experiments were carried out with dry and wet
samples. For these experiments, all carbon aerogels were ground
in an agate mortar, introduced in quartz capillaries, and
outgassed under high vacuum before being sealed. Wet samples
were exposed to benzene or m-xylene vapors at relative pressure
p/po = 1. After 2 days, for equilibrium, the capillaries were
filled with the respective liquid hydrocarbon and sealed.

Two distances were used to investigate scattering over awide
range of scattering vectors g, defined in eg 2

q= ‘%’ sin(0/2) @

where 1 is the wavelength and 6 is the scattering angle. The
incident energy was set to 12.40 keV (A = 1 A) and the distances
were 81.4 and 212.8 cm. The beam stop was a lead disk of 1.5
mm. An indirect illumination CCD detector (Princeton Instru-
ments) with an effective pixel size of 50 um, cooled by a Pdltier-
effect device, was used. Intensity curves 1(q) obtained by
azimuthal averaging were corrected for grid distortion, dark
current, sample transmission, and background scattering.

WAXS experiments were made using an X-ray tube (1 =
1.542 A), aflat graphite monochromator, and a Philips PW 1835
goniometer operating in the Debye—Scherrer geometry. The
total aperture of the multilinear detector (Raytech) was 16° in
20 (800 channels). The 26 steps were set to 0.1°, and the
counting time was 45 s per step. Measurements were performed
by transmission through the capillary tubes. The data were
corrected from the empty glass capillary scattering and from
that of the bulk solvent in the case of wet samples.

3. Results and Discussion

3.1. Adsorption Measurements. N, adsorption isotherms
obtained on the different carbon aerogels studied are plotted in
Figure 1. They aretypical of microporous solids, which contain
a certain meso and macroporosity development. Sger values
obtained from them are given in Table 1. Plots of the as method
applied to these isotherms are depicted in Figure 2, and the
corresponding micropore volume, Wo(a), and external surface
area, S, obtained from the above plots are collected in Table
1. Soa Values (Table 1) are obtained from the above Wy(o)
and S« values by converting Wo(av) into an apparent micropore
surface area, taking into account the liquid molar volume 34.67
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TABLE 1. Surface Characteristics Deduced from
Adsorption and Density M easurements?

JOA J Ji4 J35

Seer (M2Q) 814 1048 1622

os Method
Wo(a) (cm?/g) 0.24 0.36 0.52
St (MP/Q) 199 220 336
Sota (M?/Q) 888 1220 1793

DR Method
N2 Wo (cm?(g) 0.32 0.43 0.67
N Eo (k¥/mol) 237 21.9 175
N Lo (nm) 0.88 1.03 1.76
N2 Sor (M?/g) 900 1210 1886
CO, Wy (cm®/g) 0.28 0.36 0.45
CO; Eo (k¥mol) 29.6 285 273
CO; Lo (nm) 0.60 0.63 0.68
CO;, Sor (M?/g) 737 947 1184
monoalith density 0.35 0.33 0.26

apparent powder density, dypp 0.352  0.320 0.300 0.250
volume fraction of carbon, ¢  0.176  0.160 0.150 0.125

aTrue carbon density deabon = 2 g/cm?.

0.9

0.6

Vads (cm3lg)

i o cit%D

0.0

0.00 0.50 1.00 1.50 2.00
os

Figure 2. as-Plots of carbon aerogels. O, J; <, J14; A, J35.

cm®/mol and the molecular area (0.162 nm?) of N, at —196 °C.
This surface areais added to Su, yielding the total surface area,
Sotal-

The DR equation applied to N, and CO, adsorption isotherms
on samples J and J35, as an example, is shown in Figure 3A
and B, respectively. Wy and Ep values are obtained from these
plots. The DR equation does not fit N, adsorption data in all
relative pressure ranges (only up to about 0.05 or 0.09,
depending on the sample), as can be seen in Figure 3A. So,
this egquation was applied in the linear portion of the plot.
However, the DR equation fits very well the CO, adsorption
datain al relative pressure ranges (Figure 3B). This is due to
the big difference in saturation pressure between both adsorbates
at the adsorption temperature used.

The average micropore width was estimated by means of
Stoeckli and Ballerini,?! eq 3:

B 108
Lo = (e " 114 kamal) @

This equation is valid for Eq values between 42 and 20 kJ/mol,
which correspond to pore widths between 0.35 and 1.3 nm. The
Dubinin eq 4 was used for smaller Ey values?

Lo(nm) = 24/E, (kI/moal) 4

The W values from the DR equation were also used to obtain
an apparent surface area value, SR, taking into account the
liquid molar volume and the molecular area of the adsorbates
and assuming that Wy was the monolayer capacity. The liquid
molar volume and molecular area of CO, at 0 °C was taken as
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Figure 3. DR eguation applied to N, (A) and CO, (B) adsorption
isotherms at —196 and O °C, respectively, on carbon aerogels. O, J;
&, J14; A, I35.

42.72 cm®mol and 0.187 nm?, respectively. All of these values
are given in Table 1.

Although the BET model is not suitable to describe the
adsorption of N, at —196 °C on microporous carbons, it is
widely used to obtain an apparent surface area, Sger. Neverthe-
less, the limitations of this approach should be kept in mind.®
Sset, Wo(e), and the external surface area of the carbon aerogels
increase with their degree of activation.

SseT, Sota, and Spr increase with the degree of activation,
but Sger remains systematically smaller than Sqa. This feature
has been pointed out by other authors.22324 |t is a consequence
of the limitations of the BET model. However, Soia and Sor
from N, adsorption are quite similar. Table 1 also shows that
around 20% of the total surface area of samples corresponds to
external surface area contained in meso and macropores.

A more-detailed characterization of the microporosity is
given in Table 1. It is well-knownf2> that the micropore
volume obtained from CO, adsorption at 0 °C yields the
volume of narrow micropores (below about 0.7 nm width),
whereas the total micropore volume is obtained from N
adsorption at —196 °C if there are no pore constrictions at their
entrance. The value of Wo(N>) is slightly higher than Wo(CO,)
in sample J, indicating a certain homogeneity in the micropore
size distribution. For the activated carbon aerogels, Wo(Ny) is
always larger than Wp(COy). The difference increases with the
degree of activation in parallel with an increase in the average
micropore width. This variation indicates that narrow micropores
are widened during activation, resulting in a more heterogeneous
microporosity. Differences found with W, values determined
from N2 and CO, adsorption isotherms also explain the
differences of the apparent surface areas obtained from Wy
values
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Figure 4. Intensity versus q for dry sample J (continuous line). Long
dashed line refers to the Guinier equation, and the dotted line refers to
the Porod's law.

3.2. SAXS/WAXS Investigation of the Dry Samples. Figure
4 shows the variation of the intensity | scattered by sample J as
afunction of g. In the low-q domain, the curve can be fitted by
a Guinier equation:

2
(aRo) ] -

(@) = IoeXp[— 3

yielding the radius of gyration Rg of the aerogel particles.
Considering the simplest assumption of nearly spherical par-
ticles, thus, their diameter d. can be deduced from Rg by eq 6:

d, = 2R;V/5/3 (6)

The values of Rs and d. are equa to 12.8 and 33 nm,
respectively (Table 2). The intensity uptake at lower q results
from the fact that, in aerogels, these particles are arranged in a
network. Above about 2 x 10-2 A1, the intensity scales as
gq~* (Porod's law) as a result of the scattering of the external
surface of these particles. A deviation of the Porod's law is
observed above about 5 x 1072 A1, This feature stems from
inter- and intraparticle disorder, that is, meso and micropores.
The shoulder observed above 0.1 A~! is characteristic of
microporosity. At higher q values, in the WAXS domain, the
curve displays two broad Bragg peaks (S1 and S2), located for
this sample at 1.67 and 3.03 A1, corresponding to spacings
equal to L = 27/q = 3.76 and 2.07 A, respectively. These peaks
may result from spatia correlation between elementary diffusing
carbon objects (inter-objects correlation) and carbon atoms
(intra-object correlation), respectively. As expected, these
distances are higher than the L and L, values of graphite (3.35
and 1.42 A, respectively). There are at least two reasons for
explaining this result. First, these aerogels are known to be
nongraphitizable carbons and, second, due to the amorphous
character of the material, the nearest approach distance between
objects which can be deduced from these measurements would
be divided by afactor of 1.22, according to the reference.?® As
is aso shown elsewhere,1° the first Bragg peak displays a tail
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toward the low-q region stemming from the larger out-of-plane
spacing (>7 A) responsible for the microporosity (P1).

When calibration of the intensity by means of a standard
cannot be made accurately, as in the case of powder samples,
a determination of the surface area is generally achieved by
using the method of the invariant, eq 7

Q= /,1(d)d” dq (7)

yielding the extend S, of the carbon—air interface by unit volume
of sample (in m%cm?)

§ == 10701~ ) ®)

where ¢ is the volume fraction of carbon and K is the prefactor
in the Porod' s law describing scattering coming from the final
surface:

K = lim{1(q)q"} 9)
q—*oo

The specific surface area Ssaxs (expressed in m? per gram of
sample) is obtained by

K
Qg

Because the samples are microporous, the Porod’s law domain
is crossing over the scattering region resulting from the internal
structure (interplane correlation). As a first approximation, it
may be assumed that this signal b(q) is constant and equal to
b.9~11 Thetotal intensity would be then 1(g) = Kq=* + b; hence,
[(9)g* = K + bg.* Theinset in Figure 4 shows that this equation
is actually verified and gives the values of K and b. It follows
that eq 7 becomes:

Saaxs = 10'79(1 — ¢) (10)

Q= J, (Id) — b)g’ dq (78)

which will be used in egs 8 and 10. The value of Q is sensitive
to both the upper and the lower limits of eq 7a. The contribution
from the upper limit is determined by using eq 11.

K

Omax

J 0@ -bdg= [ qﬁquz (11)

where gna 1S the value of g above which the contribution of
the carbon structure can no longer be neglected. The lower limit
could be actually g = 0 if one assumes that the Guinier equation
describes the 1(g) when g — 0. We have verified that the
difference between the values of Q obtained by this method
and the values of Q obtained by the integration of the
experimental data above the lower limit, gmin = 1.5 x 1073
A1, amounts to less than 1%. Thus, the value of Q is obtained
as follows:

Omex

Q= Aq),(I(a) — b + K/, (12)

Omin

For sample J, one gets Ssaxs = 1300 m%g. Uncertainty
estimated by taking into account al the possible errors,
particularly on scattered intensity and volume fraction, is close
to +130 m¥g (i.e., 10%).

Q can aso be used as a normalization factor for the SAXS
curves, making possible a precise comparison of the different
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TABLE 2. Information Obtained by SAXS/'WAXS and a Comparison with That Obtained by Gas Adsorption

JOA J Ja J35
Rs (nm) 151+ 05 128+ 05 127+05 125+ 05
particle diameter 389+ 05 33.0+05 328+ 05 322405
ds = 2R:/5/3
8.7 x 106 13.7 x 1078 16.9 x 1076 12.8 x 107

10° 7 KIQ 660 3204 3833 4367
b/Q 0.45 031 0.34 0.13
Omax (A7) 0.227 0.426 0.468 0.497

(1—¢) 0.14 0.13 0.12 0.11
S, (m?/em?d) 92.4 416 460 480
Ssaxs (M2/Q) 264+ 25 1300 + 130 1533 + 150 1921 + 190
Seaxd/Seer 16 15 1.2
Ssaxs/Sota 15 13 11

samples investigated (Figure 5). This figure shows the major
differences between organic and carbonized aerogel:

(i) The appearance of a shoulder in the carbon aerogel that
does not exist in the organic precursor, characteristic of the
formation of microporesinside the aerogel particles, as already
mentioned above; this feature is quantified by the large
difference in the surface area (Ssaxs = 264 m?g for the organic
aerogel and 1300 m?#/g for the carbonized one.

(if) The shrinkage of the carbonized samples as shown by
the decrease of the particle diameter (Table 2) from nearly 39
nm for JOA to 33 nm for J.

(i) As expected, the short scale structure is different in the
polymer and in the carbon material.

(iv) Interestingly, an isoscattering point can be seen near 0.15
A-1; asimilar feature occurring at 0.045 A1 was reported and
discussed by Calo and Hall® in the case of the activation of
saran char.

The activation of sample J seems to have an effect on the
large-scale structure, which is difficult to interpret without the
support of electron microscopy images. The slight decrease of
the particle diameter with increasing burnoff is probably not
significant. For J35, the relative contribution of the intensity of
P1 and S1 clearly changes (Figure 6). The most visible effect
of activation is, as expected, the increase of the SAXS surface
area (Table 2) as it is for the surface area determined by
adsorption.

The most remarkable fact coming out from the series of
adsorption and SAXS measurements is the large difference

107
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Figure 5. SAXS—WAXS curves for dry samples J-OA, J, J14, and
J35.

between the surface area determined by gas adsorption and the
surface area determined by SAXS for the nonactivated sample
(J), which tends to vanish after 35% burnoff. There are severa
possible explanations: constrictions yielding diffusiona hin-
drance for nitrogen molecules at —196 °C, closed porosity, or
micropores that are too narrow to accommodate one molecular
layer on each wall.1* The existence of constrictions can probably
be discarded because the adsorption of CO, yields micropore
volumes (or surface areas) that are lightly smaller but not larger
than the adsorption of N, at low temperature (Table 1). DR
analysis of the CO, adsorption isotherms reveals the presence
of narrow micropores. This feature could be in favor of the third
explanation, but it was necessary to check the second possible
explanation: closed microporosity. To this end, the method of
CV was used. A discussion about the surface areas will be
continued afterward.

3.3. SAXSYWAXS CV and Adsorbate Structure Measure-
ments. Figure 7 shows the scattering curve obtained for sample
Jimmersed in benzene. The curve is located below that of the
dry J sample as a result of the contrast modification: carbon—
air for the dry sample and carbon—benzene for the wet sample.
The electronic density of a given medium is

pe=Nared ZiNizi/ZiNiMi

(where Np is the Avogadro number, re the electron radius, d

(13)

1.2e-5 1 P1 — - 1435 P1 o 1438
| :':S‘l — b I35 dry| | :‘ ':81 I-b J35 dry
1 - S - . T o o
soes | | :égsaz ll (Y 1435 xy1
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Figure 6. WAXS intensity versus g curves for samples J, J14, and
J35. Comparison between dry and wet samples.
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Figure 7. SAXS—WAXS curves for dry J and wet with benzene J,
with and without corrections.

the density, and Z and M, the atomic number and mass,
respectively). It follows that the ratio

Ce = Lua(@/14y (@) = (Pec — ) /(Ped)® (14

between the intensity scattered by the wet sample, lye(q), and
the dry sample, l4y(0), is equal to 0.28 with deapon = 2 g/cm?
and using the value of the liquid density for benzene (the same
valueis obtained for m-xylene). The dash—dotted curve plotted
in Figure 7, overlapping lqry(Q) in the middle of the g domain,
corresponds to a shift Fep equal to 4.2, that is, Ceqp = 0.24,
which is larger than the expected Ce. This difference results
from the fact that the compactness of the powder immersed in
the liquid in the capillary tube is not homogeneous and could
be different from that of the dry sample. Furthermore, asit will
be explained below, an accurate normalization of lye(q) by Q
is not possible.

The extra intensity shown in the high-q domain in curve
| c+82(q) results from the scattering of benzene I penzene(q) (dotted
curve), which has to be subtracted. Because the exact amount
of benzene flpenzene(Q) t0 be subtracted is not known precisely,
the following procedure was used: the values of f are adjusted
to make the second Bragg peaks (3.03 A~1) overlapping. The
curve lwe(d) = lez(d) = lc+s2(d) — flpenzene(d) (thin dashed lines
in Figure 7) indicates that, in these conditions, the first Bragg
peaks coming from the interplane correlation in carbon do not
match. In other words, the shape of the curve | penzene(q) measured
for bulk liquid benzene, which was subtracted from | c1+g(q) is
different from that resulting from the scattering of benzene
confined in micropores (or, at least, part of it, because there is
an excess of liquid in these samples), which should be subtracted
to get the same peak as for lqry(Q). It follows that the structure
of confined benzene must be different from that of the bulk
liquid. Figure 6 shows that the same effect is observed also for
m-xylene for al three samples (J, J14, J35). Such results,
expected from molecular simulations®”-2® agree with those
obtained for other molecules.?® This feature has also two very
important consegquences. The first one is that the density of
molecular assemblies adsorbed in micropores is different from
that of bulk liquid, as already discussed by several authors®®
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Figure 8. Intensity versus q curves for samples J, J14, and J35. Dry

(continuous line), wet with benzene (long dashed line), and shifted wet
with benzene (dotted line).

fdry

but generally ignored. Thus, the micropore volume deduced
from adsorption measurements by assuming the validity of the
Gurvitch rule can be considered only as a first approximation.
The second consequence concerns the value of b used to
determine K, Q, and, therefore, the surface area. The decrease
of b = bye in the wet sample is expected because by Stems
from the largest out-of-plane spacing (i.e., micropores filled by
adsorbate up to a given extent). Meanwhile, bye also results
from the subtraction of flpenzene(0)), Which isincorrect. Asaresult,
it is not possible to determine unambiguously the value of K,
Q, and, therefore, the surface area in different solvents. Such a
determination would require the calculation of the scattering
curve of confined benzene and an investigation of systems
prepared by vapor adsorption at saturation pressure, without
excess of liquid.

We remind that our goal is to investigate the accessibility of
the adsorbate to the microporosity, that is, to check for closed
microporosity. To this end, we will compare the shape of the
curves lgy(q) and lwe(0). Because of the uncertainty on the value
of Q for the wet samples, discussed above, the curves are not
normalized by Q. The curves obtained for samples J, J14, and
J35 dry and immersed in benzene are compared in Figure 8.
The dotted lines correspond to Ip,(q), which has been shifted to
overlap lar(q) in the intermediate g domain (0.03—0.06 A1),
It appears that these curves overlap quite well, except in the
low-g domain and in the high-q domain for sample J. For a
more precise comparison, the ratio Cep = lwelary Was calculated
for benzene and m-xylene for all samples (Figure 9). Because
the value of Cep cannot be determined precisely, the curves
were arbitrarily shifted and plotted on alogarithmic scale. The
aim isto compare the shape of these curves without introducing
any further hypothesis. As shown in Figure 7, the contribution
to the total scattering of the internal structure of both carbon
and benzene or m-xylene can be neglected below gmax. INn this
domain, Cep (€g 14) will remain constant if one assumes that
the density of carbon and that of the adsorbate is constant. The
decrease of the adsorbate density down to zero if the whole
micropore surface is not covered (as for closed porosity) yields
an increase of Cep, and an increase of the adsorbate density
leads to a decrease of Cep. The curves corresponding to the
variation of Ceyp versus g are plotted in Figure 9. For sample J,
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Figure9. CV in benzene (continuous line) and m-xylene (long dashed
line) samplesfor J, J14, and J35. Samples S (with toluene) and D (with
benzene) are also included. Crenels are artifacts due to slight problems
of overlapping in the region where the curves coming from the different
geometries are combined.

Cexp remains nearly constant up to about 0.1 A-1 for both
adsorbates. Above this value, Ceyp Starts to increase slowly. On
the same figure are also plotted the curves obtained for two
other nonactivated aerogels investigated earlier;1!

(1) Sample D, immersed in benzene, for which Ce, remains
nearly constant up to Qmax, indicating the absence of closed
porosity.

(2) Sample S, immersed in toluene, characterized by a strong
increase of Ceyp, Which suggests the existence of closed porosity.

A comparison between this series of samples suggests that
the microporosity of sample J is not completely accessible to
benzene or m-xylene. After activation (sample J14), the curves
are slowly decreasing up to above gmax. This feature suggests
(i) that the density of the adsorbates increases with g, that is,
when the size of the micropores probed decreases and (ii) that
there is no closed porosity anymore. For sample J35, for which
gas adsorption measurements (Figure 2 and Table 1) indicate a
wide distribution of pore sizes, the shape of the curves could
be related also to fluctuations of density as a function of pore
size.27v28

Finaly, carbon aerogel J contains probably, before activation,
some closed porosity that disappears after activation in sample
J14. For sample J, Ssaxs is significantly larger than Sger or Sota
(Ssaxs/Sser = 1.6, Table 2). The difference stems partly from
the existence of some closed microporosity and partly from the
fact that the micropores are too narrow to accommodate one
N2 layer on each wall. For sample D, yet showing no closed
microporosity, Ssaxs/Sset islarger (Ssaxs/Sser = 2),t but the
micropore size (Lco, = 0.59 nm and Ly, = 0.62 nm), determined
by means of eq 3, is slightly smaller than that of sample J (Lco,
= 0.60 nm and Ly, = 0.88 nm, Table 1). Although there is no
closed microporosity for sample J14, Scaxs/Sger remans
significantly larger than 1 (Ssaxs/Sger = 1.5). Thus, as for
sample D, the difference between Ssaxs and Sger results from
the fact that the average size of the microporesis till not large
enough in J14 (Lco, = 0.63 nm and Ly, = 1.03 nm). After
35% activation (sample J35), the size of the microporesincreases
(Lco, = 0.68 nm), and the ratio Ssaxs/Sser decreases accord-
ingly. In fact, the ratio Ssaxs/Spr is very close to 1. This
observation strengthens our assumption, which was to explain
the difference between the surface area obtained by SAXS and
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the surface area obtained by gas adsorption, in absence of closed
microporosity, by the impossibility to cover each wall of narrow
micropores by an adsorbed monolayer. In other words, in such
a situation, gas adsorption techniques underestimate the geo-
metrical extension of the carbon—air interface accessible to small
molecules.

4. Conclusion

SAXS and WAXS combined with CV techniques, on one
hand, and gas adsorption techniques, on the other hand, are
complementary methods for investigating microporous solids.
Gas adsorption provides information about the real number of
molecules that can be adsorbed by a given microporous solid
that is essential for any application but may fail in transforming
this information into a geometric estimation of the extension
of the carbon surface; the reason for that is that the size of the
probe (molecules) is larger or of the same order of magnitude
as the surface roughness.

SAXS/WAXS provides information about the geometric
extent of the carbon—air interface, accessible or not to mol-
ecules; a comparison with the surface area obtained by gas
adsorption will give more precise information about the texture
of the microporous solid in relation with the method of
preparation and allow a decision about the need for activation.
WAXS measurements are necessary to get a precise determi-
nation of the Porod's domain, particularly the value of b.

A comparison between scattering curves obtained for the dry
sample and scattering curves obtained for the sample immersed
inaliquid (CV) alows a decision about whether the difference
between SAXS and adsorption surface area originates from the
micropore size effect in adsorption, from closed porosity, or
both. WAXS measurements of dry and wet samples are essential
(i) for a precise subtraction of the adsorbate scattering and (ii)
for checking if the structure of the bulk liquid which was
subtracted is the same as that of the adsorbate. If not, the value
of b used to determine the Porod’s factor K, the invariant Q
and, therefore, a surface area of the wet sample, and the contrast,
Cexp, IS incorrect because it contains terms coming from the
adsorbate structure. Accordingly, the adsorbate structure can
be deduced by using our methodology, providing that only
micropores are filled (no excess of bulk liquid). It follows also
that ignoring the effect of the micropore size on the adsorbate
structure and, therefore, the adsorbate density may yield an
irrelevant interpretation of the experimental results. Therefore,
without amodel of the adsorbate structure, the variation of Ceyp
with g for g larger than about 0.4 A~1 may become meaningless.
Nevertheless, we have shown that the analysis of the shape of
Cexp(g) below this limit allows a qualitative characterization of
the carbon aerogel that shows the role of the polymer-synthesis
conditions. This methodology was used for a series of carbon
aerogels that have been prepared in different well-defined
conditions. The results will be discussed in a future paper.
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Abstract

Carbon aerogels were prepared by polymerization of a resorcinol-formaldehyde mixture using different polymerization catalysts such
as: sodium or potassium carbonates, oxalic acid or para-toluenesulfonic acid. The carbon aerogel obtained with this last acid was further
COs-activated to 8.5% and 22% burn-off. All samples were characterized by N, and CO, adsorption at —196 and 0 °C, respectively, and
by mercury porosimetry, scanning electron microscopy, and thermogravimetric analysis. Samples prepared using Na,CO; were denser
than those prepared using K,COs. In addition, the density of samples prepared under acidic conditions was greater than that of samples
prepared using alkaline carbonates as catalysts. Most of the carbon aerogels prepared were mesoporous with narrow pore size distribu-
tions. Results obtained showed that the nature of the acid used in the preparation of these aerogels only affected the gelation process.
Finally, it is noteworthy that CO, activation of the carbon aerogel prepared with para-toluenesulfonic acid as catalyst only increased and

widened the microporosity and had virtually no effect on the mesoporosity.

© 2006 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: Carbon aerogel; Adsorption; Porosity; Surface areas

1. Introduction

Carbon aerogels are obtained by pyrolysis of organic
aerogels, which are mostly produced by the polycondensa-
tion reaction of resorcinol and formaldehyde in different
solvents and using different catalysts [1]. Before pyrolysis
of the organic aerogels, they are generally supercritically
dried to preserve their pore texture. These materials are
of interest in the fields of adsorption and catalysis [2]
because they can be designed with a well-developed pore
texture, a large surface area, and in a variety of forms
(e.g., monoliths, beads, powders, and thin films).

Most carbon aerogels are obtained by basic catalysis,
mainly using alkaline carbonates [3-5]. However, different
acid catalysts have also been used to prepare these materi-

* Corresponding author. Fax: +34 958 248526.
E-mail address: cmoreno@ugr.es (C. Moreno-Castilla).

0008-6223/$ - see front matter © 2006 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.carbon.2006.02.021

als, including perchloric acid dissolved in acetone [6,7],
nitric acid [8], and acetic acid [9,10].

The main difference when perchloric acid instead of
Na,COj; dissolved in water is used as catalyst [7] is the
aggregation of primary particles of the aerogels. This
derives from the different gelation mechanism in each sam-
ple series. The use of nitric acid as catalyst [8] gives rise to a
carbon aerogel with a very low density (0.18 g/cm?).
Almost all structural properties of carbon aerogels derived
from base-catalyzed resorcinol-formaldehyde aerogels
were reproduced using different acetic acid concentrations
as catalyst [9,10]. In some cases, the connectivity of the pri-
mary particles was exceptionally high, as observed using
SEM. According to the authors, this may result from a
possible esterification of acetic acid with hydroxymethyl
derivatives of resorcinol.

The aim of this study was to investigate the effect of dif-
ferent alkaline carbonates and acid catalysts, such as oxalic
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and para-toluenesulfonic acids, on the surface areca and
pore texture of the carbon aerogels obtained.

2. Experimental

Several monolithic organic aerogels were prepared by
sol-gel polymerization reaction of resorcinol (R) and form-
aldehyde (F) in water (W), following Pekala’s method
[11,12]. The molar ratios were R/F = 0.5 and R/W = 0.08
and 0.13. Different polymerization catalysts (C), such as
sodium carbonate, potassium carbonate, para-toluenesulf-
onic acid (PTSA), or oxalic acid (OA), were added to the
RF mixture. The R/C molar ratio was 800 except in the
case of PTSA, where the R/C molar ratio was 8000 because
at 800 the polymerization reaction was very rapid and the
mixture immediately solidified. Mixtures were stirred to
obtain a homogeneous solution that was cast into glass
moulds (45 cm length X 0.5 cm i.d.). Glass moulds were
sealed and the mixture cured [13].

After the curing cycle, the gel rods were cut into 5 mm
pellets and placed in acetone (one week) to exchange water
within the pores. The gel was supercritically dried with car-
bon dioxide to form the corresponding monolithic organic
aerogel. Pyrolysis of organic aerogels to obtain the corre-
sponding monolithic carbon aerogel was carried out in
N, flow at 100 cm?/min, heating to 900 °C at a heating rate
of 1.5 °C/min and soaking time of 5 h. These carbon aero-
gels will be designated by different letters in this paper, as
indicated in Table 1. Subsequently, two portions of carbon
aerogel E were activated by heating to 800 °C in CO, flow
(100 cm*/min) to obtain 8.5% and 22% weight loss. These
samples will be referred to as E8.5 and E22, respectively.

Characterization of samples was carried out by N, and
CO, adsorption at —196 and 0 °C, respectively, and by
mercury porosimetry, scanning electron microscopy
(SEM) and thermogravimetric analysis (TG-DTGQG).
Adsorption isotherms were measured in a conventional
volumetric equipment made in Pyrex glass and free of mer-
cury and grease, which reached a dynamic vacuum of more
than 10~° mbar at the sample location. Equilibrium pres-
sure was measured with a Baratron transducer from
MKS. Prior to the adsorption measurements, samples were
outgassed at 110 °C overnight under high vacuum. N,
adsorption isotherms were analyzed by BET equation.

In addition, the Dubinin—Radushkevich (DR) Eq. (1)
was applied to both N, and CO, adsorption isotherms at
—196 and 0 °C, respectively,

(i5)

where W is the amount absorbed at relative pressure P/Py;
W, is the limiting value filling the micropores; A4 is the dif-
ferential molar work given by 4 = RTInP/Py; f is the affin-
ity coefficient, taken to be 0.33 and 0.35 for N, and CO,,
respectively; and E| is the characteristic adsorption energy.
N, and CO, molar volumes were taken to be 34.65 and
43.01 cm?/mol, respectively [14].

Once known the E, value, the mean micropore width,
Ly, was obtained by applying the Stoeckli equation [15],
Eq. (2).

Ly (nm) = 10.8/(E, — 11.4 kJ/mol) (2)

Mercury porosimetry was obtained up to a final pres-
sure of 4200 kg/cm® using Quantachrome Autoscan 60
equipment. With this technique, the following parameters
were obtained: the volume of pores with a diameter greater
than 3.7 nm, which will be referred to as the meso- and
macropore volume, Vp, the mean diameter of these pores,
d, and the particle density, p, at atmospheric pressure.

SEM experiments were performed using a Zeiss DSM
950 (30 kV) microscope and magnification was between
3500 and 100,000x. TG-DTG was carried out with a Shi-
madzu TGA-50H thermobalance. Samples were heat trea-
ted up to 900 °C in N, flow at a heating rate of 10 °C/min
following the weight loss as a function of time.

W = W,exp (1)

3. Results and discussion

Polymerization of resorcinol with formaldehyde involves
two reactions: addition of formaldehyde to resorcinol and
condensation of the hydroxymethyl derivatives formed.
The first reaction is catalyzed by bases, generally alkaline
carbonates, and the second one by acids [1,16]. Therefore,
the chemistry of the process is highly dependent on the ini-
tial solution pH, which affects the final properties of the
aerogel. The pH values of the initial solutions are listed in
Table 1. When the catalyst was an alkaline carbonate, the
pH was around 6.4 and the gelation time of the mixture
was around 24 h, defined as the time interval between the
beginning of the curing cycle and the point when the mix-
ture changes to an opaque solid. When the catalysts were
OA (sample I) or PTSA (sample E), the initial pH dropped
to 2.1 and 1.6, respectively. In both cases, the gelation was
very rapid and occurred within 12 h. This reduction in gela-

Table 1

Organic aerogel recipes

Sample Formaldehyde moles Resorcinol moles Catalyst precursor moles Water moles Initial pH
A 0.224 0.112 14x107* Na,CO3 26.7 6.4

B 0.224 0.112 14x10* K,CO3 15.3 6.3

E 0.224 0.112 14x107° PTSA 26.7 1.6

I 0.224 0.112 14x107* OA 26.7 2.1

L 0.224 0.112 14x107* K,CO; 26.7 6.4

o) 0.224 0.112 14x10* Na,CO; 15.3 6.5
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tion time was reported in some aerogels prepared with per-
chloric acid in acetone and was proposed to indicate a
change in the polymerization mechanism [7].

TG-DTG curves of the organic aerogels had similar
shapes. Fig. 1 shows these curves for samples A and E as
an example. Weight loss percentages during pyrolysis at
900 °C varied between 50% and 58%. All DTG curves
showed three peaks at around 165, 400 and 600 °C. The
first peak at around 165 °C with around 5% weight loss
would be associated with desorption of acetone, water,
and residual organic precursor. Peaks at around 400 and
600 °C with around 20% and 40% weight loss, respectively,
would be related to the carbonization reaction of the
organic aerogel. This reaction would involve the breaking
of C-O bonds at the lower temperature and the breaking
of C—H bonds at the higher one [17,18].

3.1. Carbon aerogels prepared using alkaline carbonates as
catalysts

Pore size distributions from mercury porosimetry are
depicted in Fig. 2. Samples prepared using alkaline carbon-
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Fig. 1. TG-DTG curves of organic aerogels A and E.
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Fig. 2. Pore size distributions of carbon aerogels from mercury
porosimetry.

Table 2
Particle density and pore texture (from mercury porosimetry) of carbon
aerogels prepared using Na,CO; (A and O) and K,CO; (L and B) as
catalysts

Sample R/W p glem? Vp cm’/g d nm
A 0.08 0.48 1.30 20
(0] 0.13 0.70 0.39 16
L 0.08 0.38 1.67 666
B 0.13 0.62 0.79 34

ates as catalysts showed a narrow pore size distribution,
and results obtained from these curves are compiled in
Table 2. These results indicate that: (i) when the R/W
molar ratio increased from 0.08 (A and L) to 0.13 (O and
B) the particle density increased, as expected, due to a
decrease in the meso- and macropore volume, Vp. The
mean width of these pores, d, also decreased. (ii) For a
given R/W molar ratio, samples prepared using Na,COj3
are denser, with smaller Vp and narrower d values than
those prepared using K,COs. It is interesting to note that
all carbon aerogels were mesoporous except for sample
L, which was highly macroporous.

These results indicate that the dilution and the nature of
the alkaline carbonate affects development of the porosity
in the final carbon aerogel. The increase in dilution gives
place to an increase in the distance between the sol parti-
cles, increasing the size and volume of the porosity of the
resulting solid when the solvent is removed. The effect of
the alkaline carbonate might be related with the different
polarizing power of Na* and K ions due to their different
size. Muroyama et al. [19] reported that the employment of
sodium or potassium carbonates or bicarbonates as cata-
lysts in the preparation of RF carbon aerogels, with a
R/C molar ratio of 50, affected the mesopore volume
and, in some cases, the mean pore width of the carbon
aerogels obtained. On the other hand, they found that lar-
ger mesopore volumes were yielded by sodium than potas-
sium salts, contrary to present findings. This discrepancy
may derive from the different experimental conditions used
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Fig. 3. N, adsorption isotherms on carbon aerogels obtained using
alkaline carbonates as polymerization catalysts. A, O; B, ¢; L, [J; O, A.
N, uptake is given as volume of liquid nitrogen.

to prepare the carbon aerogels, e.g., the smaller R/F and
R/C molar ratios used by Muroyama et al. compared with
the present study [19].

Nitrogen adsorption isotherms on these samples are
depicted in Fig. 3, and they can be classified of type I (B,

Table 3
Surface area, micropore volumes and mean micropore widths of carbon
aerogels prepared with alkaline carbonates as catalysts

Sample R/W  Sger  Wo(Na)  W(COs)  Lo(Na)  Lo(CO»)
m%/g  cm’/g cm’/g nm nm

A 0.08 934 0.39 0.33 0.95 0.62

(0] 0.13 822 0.32 0.32 0.70 0.61

L 0.08 873 0.34 0.33 0.69 0.60

B 0.13 813 0.31 0.33 0.68 0.60

L and O samples) or type IV (A sample), which is in agree-
ment with the large mesopore volume of this latter sample.
The BET surface areas obtained from these isotherms are
compiled in Table 3, together with micropore volumes
and mean widths obtained from application of the DR
equation to N, and CO, adsorption isotherms. The
increase in the R/W molar ratio produced a decrease in
Sger and Wy(N») but did not affect the Wq(CO»).

It is well known [14] that the micropore volume
obtained from CO, adsorption at 0 °C yields the volume
of narrower micropores (below about 0.7 nm width),
whereas the total micropore volume is obtained from N,
adsorption at —196 °C if there are no pore constrictions
at their entrance. The value of Wy(N,) was similar or close
to that of Wy(CO,) in samples O, L and B, indicating an
homogeneous micropore size distribution in these samples,
with a mean micropore width of around 0.6-0.7 nm. How-
ever, Wo(N,) was higher than Wy(CO,) in sample A, indi-
cating a more heterogeneous micropore size distribution
and greater predominance of wider micropores compared
with the other samples.

SEM images of the surface morphology of samples pre-
pared using alkaline carbonates as catalysts are shown in
Fig. 4. They are composed of agglomerated microbead par-
ticles in three dimensions. These particles can be better dis-
tinguished in samples that were prepared using K,COj; as
polymerization catalyst (B and L).

3.2. Carbon aerogels prepared using organic acids as
catalysts

Pore size distribution of carbon aerogels prepared under
acidic conditions (samples E and I) is also depicted in

Fig. 4. SEM micrographs of carbon aerogels obtained using alkaline carbonates as polymerization catalysts.



D. Fairén-Jiménez et al. | Carbon 44 (2006) 2301-2307 2305

Table 4
Particle density and pore texture (from mercury porosimetry) of carbon
aerogels prepared using OA and PTSA as catalysts

Table 5
Surface area, micropore volumes, and mean micropore widths of carbon
aerogels prepared under acidic conditions

Sample p g/em? Vp cm/g d nm
I 0.86 0.70 >1000
E 1.04 0.33 8
ES8.5 0.89 0.33 9

E22 0.87 0.33 10

Fig. 2, and results obtained from these plots are compiled
in Table 4. Pore textures of the two samples differed. Thus,
whereas sample E obtained with PTSA was mesoporous,
sample I obtained with OA was macroporous. Further-
more, the pore volume of the former sample was smaller
than that of the latter. As a result of these porous charac-
teristics, sample E was denser than sample I. Density of
these samples was much higher than that reported for other
carbon aerogels obtained by acid catalysis [7,8], although
the R/C molar ratio of the latter was between 50 and
200, lower than that used in the present work.

On the other hand, the density of samples prepared
under acidic conditions (I and E) was about two- or
three-fold higher than that of samples prepared using alka-
line carbonates as catalysts with the same R/W molar ratio
(A and L). In contrast, the pore volume (V) of samples I
and E was smaller than that of samples A and L. The
higher density of carbon aerogels obtained under acidic
conditions may result from a larger aggregation of clusters
formed during the polymerization reaction, which would
lead to a decrease in void spaces between clusters.

Nitrogen adsorption isotherms are plotted in Fig. 5.
They are of type I, typical of microporous carbons,
although that of sample E at high relative pressure shows
an upwards deviation, which indicates the presence of mes-
oporosity. Sggr and micropore volumes Wy(N,) and
Wo(CO,) are highly similar in samples I and E (Table 5),

0.9

w (cmslg)

0.0 02 0.4 06 0.8 1.0
P/P,

Fig. 5. N, adsorption isotherms on carbon aerogels obtained using
organic acids as polymerization catalysts (I, O and E, A) and on activated
carbon aerogels E8.5, ¢ and E22, (. N, uptake is given as volume of
liquid nitrogen.

Sample SpET Wo(N2) Wo(CO») Lo(N2) Lo(COy)
m?/g cm’/g cm’/g nm nm

1 740 0.30 0.32 0.65 0.61

E 751 0.28 0.28 0.69 0.61

E8.5 845 0.33 0.30 0.77 0.62

E22 1296 0.53 0.33 1.55 0.67

with a mean micropore width of 0.6-0.7 nm. Therefore,
the variation in the acid catalyst used to prepare these sam-
ples affected only the meso and macropore volumes but did
not affect the micropore texture. The meso- and macropo-
rosity of carbon aerogels is mainly created during the gela-
tion process, whereas their microporosity is created during
carbonization. Thus, results obtained show that the nature
of the acid used in the preparation of these aerogels only
affected the gelation process.

For the same R/W molar ratio, the Sger value of carbon
aerogels prepared under acidic conditions was 15-20%
smaller than that of samples obtained with alkaline carbon-
ates as catalysts.

SEM images of the surface morphology of carbon aero-
gels prepared under acidic conditions are shown in Fig. 6.
At micrometer scale, the surface morphology of sample E
was different to that of sample 1. Thus, sample I showed
a very open structure with large interconnected network
of pores. These macropores were detected by mercury
porosimetry. At nanometer scale, sample I showed a
smoother surface than sample E, which is formed by fused
microbead particles.

Pore size distributions of CO»-activated carbon aerogels
are depicted in Fig. 7, and results from these curves are
compiled in Table 4. They indicate that CO, activation of
sample E did not vary its mesopore volume, despite activa-
tion of sample E to a 22% burn-off. The only effect of this
activation process was a slight widening of the mean mes-
opore width.

N, adsorption isotherms on COs,-activated carbon
aerogels are plotted in Fig. 5. They show a progressive rise
in the amount adsorbed with increased activation. There-
fore, the Sgpr value of these samples progressively
increased with activation up to 1296 m?/g in sample E22.
CO, activation largely increased the Wy(N,) value and,
to a much lower extent, the Wo(CO,) value. This indicates
that CO, activation of sample E progressively developed
and widened the microporosity of this sample. Thus,
Wo(N,) was much greater than Wy(CO,) in E22, indicat-
ing a wide and heterogeneous microporosity. Results
found are of interest because they show that CO, activa-
tion up to a 22% burn-off only increased and widened
the microporosity and had practically no effect on the
mesoporosity.

Surface morphology of sample E did not change with
CO, activation, as illustrated in Fig. 6 for sample ES.5.
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Fig. 6. SEM micrographs of carbon aerogels obtained using organic acids as polymerization catalysts and on an activated carbon aerogel.
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Fig. 7. Pore size distributions of carbon aerogels and activated carbon
aerogels from mercury porosimetry. E - - - - E8.5 — E22 — — —,

4. Conclusions

Different carbon aerogels were obtained by using
alkaline carbonates and organic acids as polymerization
catalysts. For a given R/W molar ratio, samples prepared
using Na,COj; are denser, with smaller pore volume and

narrower mean pore width values than those prepared
using K,COs. In addition, for the same R/W molar ratio,
the density of samples prepared under acidic conditions
was two- or three-fold higher than that of samples pre-
pared using alkaline carbonates as catalysts. This may
result from a larger aggregation of clusters formed during
the polymerization reaction under acidic conditions, which
would lead to a decrease in void spaces between clusters.
Most of the carbon aerogels prepared were mesoporous
with narrow pore size distributions.

In carbon aerogels prepared with alkaline carbonates as
catalysts, the increase in the R/W molar ratio produced a
decrease in Sggr and Wy(N,) but did not affect the
Wo(CO5). The variation in the nature of the acid catalyst
used only affected the meso and macropore volumes but
did not affect the micropore texture. These results show
that the nature of the acid used in the preparation of these
aerogels only affected the gelation process.

Finally, it is noteworthy that CO, activation of the car-
bon aerogel prepared with PTSA as catalyst only increased
and widened the microporosity but had practically no effect
on the mesoporosity. The Sget value of sample activated to
22% burn-off increased up to 1296 m?*/g.
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