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RESUMEN

Se prepararon aerogeles de carbono por la
carbonizacién de aerogeles organicos sin-
tetizados por el método sol-gel a partir de
formaldehido, resorcinol y un catalizador
bésico; se modific su superficie por trata-
mientos con oxigeno (8,8% en nitrogeno)
y 4cido nitrico. Los materiales se caracte-
rizaron por isotermas de adsorcion con ni-
trogeno a 77 K, descomposicién con tem-
peratura programada (DTP) de CO y CO,,
punto de carga cero y punto isoeléctrico.
Se encontrd que los aerogeles modificados
presentan micro y mesoporosidad bien de-
sarrollada. Los resultados obtenidos por
DTP muestran que la oxidacién con oxige-
no incrementa la concentracion de grupos
hidroxilo y carbonilo en la superficie de
los aerogeles, mientras que la oxidacion
con 4cido nitrico incrementa la concentra-
cion de grupos carboxilo.

Palabras clave: aerogeles de carbo-
no, tratamientos oxidativos, quimica su-
perficial.

ABSTRACT

Carbon aerogels were prepared by carbo-
nization of organic gels synthesized by
the sol-gel methodology from resorcinol,
formaldehyde and a basic catalyst. Its
surface was modified by treatments with
oxygen (8.8% in N,) and nitric acid. The
materials were characterized by nitrogen
adsorption isotherms at 77 K, temperatu-
re programmed decomposition of CO and
CO, (TPD), zero charge point and isoele-
tric point. It was found that the modified
aerogels have a well developed micro and
mesoporosity; the TPD results shows that
oxidative treatment with oxygen increase
the concentration of hydroxyl and car-
bonyl groups on the surface of aerogels,
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whereas the oxidation with nitric acid in-
crease the concentration of carboxyl
groups.

Key words: carbon aerogels, oxidati-
ve treatments, surface chemistry.

RESUMO

Foram preparados aerogels de carbono
pela carbonizacdo dos geles organicos
sintetizados pela metodologia sol-gel de
resorcinol, de formaldeido e de um catali-
sador basico. A sua superficie foi modifi-
cada por tratamentos com oxigénio (8.8 %
em nitrogénio) e 4cido nitrico. Os mate-
riais foram caracterizados por isotermas
de adsorg¢ao de nitrogénio a 77 K, pela de-
cOmposicao com temperatura programa-
da de CO e de CO, (DTP), pelos pontos
de carga zero e pelo ponto isoeléctrico.
Encontrou-se que os aerogels modifica-
dos apresentaram micro e mesoporosida-
de bem desarrolhadas. Os resultados obti-
dos por DTP mostraram que a oxidacao
com oxigénio aumenta a concentracio de
grupos hidroxilo e carbonilo na superficie
dos aerogels, enquanto que a oxidacao
com 4cido nitrico aumenta a concentracao
de grupos carboxilo.

Palavras-chave: aerogels do carbono,
tratamentos oxidativos, quimica de su-
perficie.

INTRODUCCION

Los aerogeles de carbono son materiales
novedosos que han recibido atencion es-
pecial en los ultimos aiios (1-4). Se obtie-
nen a partir de 1a policondensacion sol-gel
de algunos monémeros organicos, tales
como resorcinol y formaldehido, y su
posterior carbonizacion. La estructura
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porosa resultante estd formada por una
red polimérica interconectada a escala
nanométrica, semejante a la estructura de
un coral, con didmetros de poro en el ran-
go de 0 a 20 nm (5). Este tipo de confor-
macién es responsable de la micro y me-
soporosidad (6), el desarrollo del area
superficial (entre 400 y 900 m*/g) y la
baja densidad del material (del orden de
0,03 g/cm®) (7), caracteristicas que los
hacen prometedores para su aplicacion
como adsorbentes (8) y soportes para ca-
talizadores (3, 9).

En el presente trabajo se sintetizaron
aerogeles de carbono siguiendo el método
propuesto por Pekala (10). Primero se
produce la polimerizacion del gel organi-
co por la mezcla de resorcinol con formal-
dehido en presencia de un catalizador ba-
sico en disoluciéon acuosa; la segunda
etapa comprende el proceso de curado al
someter al gel a un tratamiento térmico,
seguido de un intercambio del solvente
inicial (H,O) por un solvente orgéanico,
con el fin de favorecer la tercera etapa
donde se da el secado con CO, a condicio-
nes supercriticas (31 Ky 7,4 MPa) para
eliminar el disolvente, buscando suprimir
la formacion del menisco entre las dos fa-
ses (liquido-vapor), minimizando la ten-
sion y consiguiendo dejar vacio el espacio
entre las particulas que dard lugar a la
meso y macroporosidad (11-13), obte-
niéndose el aerogel organico. La ultima
etapa consiste en la carbonizacion del ae-
rogel organico, donde se somete a un tra-
tamiento térmico en atmosfera inerte
(usualmente nitrégeno) a temperaturas in-
feriores alos 1.073 K. En este tratamiento
se busca eliminar el contenido de materia
volatil del precursor, disminuir su densi-
dad y aumentar el contenido de carbono,
generando un incremento en el nimero de
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micro y mesoporos, lo que conduce a un
aumento en el area superficial (14). Las
condiciones de esta etapa influyen en la ca-
lidad y en el rendimiento del material obte-
nido.

La naturaleza y la cantidad de los gru-
pos superficiales pueden modificarse por
diferentes tratamientos que inducen cam-
bios texturales y de quimica superficial
(15-17). Para evaluar estas modificacio-
nes se realizaron tratamientos en fase li-
quida mediante el uso de HNO; (17) y en
fase gaseosa con oxigeno diluido (18).
Los materiales se caracterizaron por dife-
rentes técnicas.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Se utilizaron los siguientes reactivos para
la sintesis de los geles organicos: resorci-
nol Panreac 99,0-100,5% (R), formal-
dehido Chemi 35-37% en agua (F), agua
desionizada (W) y como catalizador
K,CO; Carlo Erba 99,9% (Cat).

Preparacion

Para la preparacion de los geles organicos
se emplearon las relaciones molares R/F
= 0,5; R/Cat = 800 y R/'W = 7,32 X
10°. La mezcla se agito hasta obtener una
disolucién homogénea, se midi6 el pH y
luego se verti6 en tubos de vidrio (45 cm
de largo X 0,5 cm de diametro). La geli-
ficacion se realiz6 en un bafio termostata-
do controlando la temperatura a 298 K
por 1 dia, 323 K por 2 dias y 353 K por 5
dias. Completado el proceso de gelifica-
cién, las barras de gel obtenidas se reti-
raron de los tubos, se cortaron en cilin-
dros de 0,5 cm de longitud y se colocaron

en acetona para retirar el agua usada
como solvente.

El secado de los geles organicos se
realiz6 en un sistema de reaccién como se
describe en la literatura (19). El CO, li-
quido se pasé por un intercambiador de
calor para estabilizar su temperatura a
276 K, y mediante una bomba Lewa
EK-1(Lewa GmbH) se inyect6 a un reac-
tor Parr, modelo 4575 (Parr Instrument
Company) apropiado para trabajo a altas
presiones, hasta alcanzar una presion de
7,2 MPa; estas condiciones se mantuvie-
ron por 4 horas y se repitié el procedi-
miento durante 4 dias para eliminar la
mayor cantidad de acetona. Pasado este
tiempo, con ayuda de un bafio termostata-
do, se incremento la temperatura para lle-
gar a la condicién supercritica del CO,
(304 K, 7,2 MPa). La acetona remanente
se extrajo durante 1 hora. Finalmente se
despresurizo el sistema y se obtuvo el ae-
rogel organico (AO).

Los aerogeles organicos se carboniza-
ron en un reactor de cuarzo dentro de un
horno tubular en atmésfera de nitrégeno
con un flujo de 100 cm*/min. EI sistema
se calent6 a 2 K/min hasta alcanzar una
temperatura de 1.023 K donde se mantu-
vo por 5 horas, dando lugar a los aeroge-
les de carbono (AC).

Modificacién

Los aerogeles de carbono fueron modifica-
dos por tratamientos en fase gaseosa y fase
liquida, con el fin de obtener diferentes ca-
racteristicas superficiales. Para la oxida-
cién en fase gaseosa se empled O, al 8,8 %
en nitrogeno. Se cargaron 2,5 g de muestra
en un reactor de cuarzo dentro de un horno
vertical. Se llevaron a 698 K durante 10 ho-
ras, bajo un flujo constante de 250 mL/min
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y una velocidad de calentamiento de 10
K/min de la mezcla gaseosa. Las muestras
obtenidas se identificaron como ACO. Para
la oxidaci6n en fase liquida, las muestras se
colocaron en un sistema de reflujo durante
6 horas en relacion de 1 g de muestra por 10
mL de 4cido. Una vez transcurrido el tiem-
po se hicieron lavados de las muestras hasta
obtener pH constante. Se dejaron durante
24 horas a 383 K. Las muestras obtenidas
se identificaron como ACH.

Caracterizacion

La caracterizacion textural de los aeroge-
les modificados y sin modificar se realiz6
por isotermas de adsorcién de nitrogeno a
77 K en un equipo Micrometrics Gemini
2375. A partir de estas isotermas se deter-
miné el area superficial por el modelo
BET y las caracteristicas texturales por
Dubinin-Radushkevich. El ancho medio
de microporos se establecid por la ecua-
cion de Stoeckli mediante la energia ca-
racteristica de adsorcion (11, 14). El area
especifica equivalente se determiné de
acuerdo con el método propuesto por
Gregg y Sing (20).

Los espectros DTP de CO y CO, se ob-
tuvieron en un equipo de reaccién y ensa-
yos cataliticos como se describe en la litera-
tura (17). El equipo consta de un horno
vertical que puede operar a 1.473 K, un
controlador de temperatura, un reactor de
cuarzo en forma de U con una frita porosa
en uno de sus brazos para soportar la mues-
tray controladores de flujo mésico que per-
miten regular el flujo de gases que se inyec-
tan al sistema (inerte, reactivo y oxidante).
La deteccion del CO y del CO, desprendi-
dos por las muestras se realizd con ayuda de
un cromatografo Hewlett Packard 6890 con
detector de conductividad térmica (DCT) y
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una columna HP Plot-Q . Para el anilisis se
utilizaron 200 mg de muestra, se empled
helio como gas de arrastre, con un flujo de
22,5 mL/min y se ajustd una velocidad de
calentamiento de 5 K/min desde temperatu-
ra ambiente hasta 1.373 K (17).

Para la determinacién del punto de carga
cero, se prepararon mezclas de la muestra
con soluciéon de KNO; 0,03 M en propor-
cién de 0,05, 0,25, 0,50, 1,00, 5,00 y
10,00% en peso, y se colocaron en recipien-
tes plasticos de cierre hermético. Las mez-
clas se saturaron con nitrégeno para eliminar
el CO, atmosférico y se dejaron en agitaciéon
24 horas a 298 K; completado el tiempo de
agitacion, se midi6 el pH de cada una de las
mezclas. El punto de carga cero se determi-
n6 como el maximo al cual tiende la curva de
pH en funcién de la concentracién de la
muestra en la suspension (17, 21).

Para la determinacion del punto isoeléc-
trico, las muestras se pulverizaron a un ta-
mafio de particula inferior a malla 325
(>45 pm). Se prepararon suspensiones pe-
sando 0,025 g de muestra en 250 mL de so-
luciéon de KNO; 0,001M; las suspensiones
se saturaron con nitrégeno y se dejaron en
agitacion a 298 K por 24 horas. Para ajustar
el pH de cada medida, la solucién se dividié
en dos partes iguales; a una se adicioné HCI
y a la otra NaOH. La medicién de cada
punto se tomd como el promedio de 10 me-
didas, y el punto isoeléctrico se determind
como el pH en el cual el potencial zeta es
cero, en el equipo Zeta-Meter System
3,0+ (17, 22).

RESULTADOS Y DISCUSION

Durante el proceso de curado de los geles
se evidenci6 un cambio progresivo en la
coloracion, pasando de incolora a un tono
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amarillo, naranja y finalmente rojo oscu-
ro en funcion del tiempo de reaccién. Este
cambio de color es una evidencia del cur-
so de la reaccién de polimerizacion. El
pH trabajado fue de 6,12, el cual esta den-
tro del intervalo reportado como 6ptimo
para obtener las caracteristicas finales de-
seadas de los aerogeles.

Caracterizacion textural

Enla Tabla 1 se recopila la informacion del
procesamiento de los datos obtenidos de las
isotermas. El aerogel organico muestra un
area superficial de 669 m*/g, que esta aso-
ciada con un buen volumen de microporo;
al carbonizarse se nota una ligera disminu-
cion en el area superficial, con un leve au-
mento en el volumen de microporo. Este
hecho indica que las caracteristicas textura-
les del aerogel organico se mantienen con el
proceso de carbonizacion.

Los tratamientos oxidativos producen
cambios en la textura de los materiales.
El tratamiento con oxigeno diluido exhi-
be las mayores variaciones en las carac-
teristicas texturales favoreciendo princi-
palmente el desarrollo de micropo-
rosidad. Este hecho puede deberse a que
el tratamiento se considera como una
etapa de activacion moderada, en la cual
ocurre una gasificacion y remocién de
parte de la matriz carbonosa por efecto

de la oxidacion, lo que genera a su vez
una disminucion en la densidad aparente
del material y una pérdida de peso en el
tratamiento realizado. El tratamiento
con 4cido nitrico genera una disminu-
cién en la capacidad de adsorcidn a pre-
siones relativas bajas, que se traduce
como una disminucion del area y volu-
men de microporo y un aumento en el an-
cho promedio de microporo, respecto a
AC, lo cual indica que este tratamiento
tiende a favorecer el desarrollo de meso-
porosidad a expensas de la microporosi-
dad existente. Esta reduccion se causa
por la accion conjunta del colapso de las
paredes de los microporos producida por
la oxidacién, que genera grupos oxige-
nados terminales, que a su vez bloquean
parcialmente la entrada a los microporos
(11), y por la destruccién mecanica de
los poros debido a la tension superficial
de la solucion oxidante (22).

En general, se puede decir que la dis-
tribucién del ancho promedio de poro
para los aerogeles se encuentra entre 1,81
y 2,69 nm, indicando que los materiales
son principalmente microporosos. La
energia de adsorcion caracteristica se
afecta con los tratamientos oxidativos, es
decir que estéa asociado con el desarrollo
de la porosidad. Para el caso de la mues-
tra AO, se observa una disminucién en

Tabla 1. Caracterizacion textural de los aerogeles.

Dubinin - Radushkevich

Muestra  SBET (n’/g) W, (cm*/g)  E, (kJ/mol) L, (nm) Aeq (m*/g)
AO 669 0,26 8,93 2,69 743
AC 634 0,27 13,25 1,81 752
ACO 864 0,31 24,87 2,68 868
ACH 362 0,15 11,73 2,05 411
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Tabla 2. Andlisis elemental de los aerogeles de carbono.

Muestra C (%) H (%) N (%) O (%)
AC 95,1 0,4 4,0
ACO 77,3 2,6 13.8
ACH 71,9 1,6 24,4

E,, debido a que presenta la mayor meso-
porosidad.

Analisis elemental

En la Tabla 2 se reportan los resultados
del analisis elemental de las muestras rea-
lizado de acuerdo con la norma ASTM
D5373 (23). Se observa que las muestras
ACO y ACH presentan una disminucioén
en el contenido de carbono respecto a
AC, mientras que se da un aumento del
contenido de oxigeno en la muestra ACH
respecto a ACO, lo cual indica que se ob-
tiene una mayor incorporacion de oxige-
no como grupos superficiales oxigenados
durante el tratamiento con 4cido nitrico.
Ademas, se observa un aumento en el
contenido de nitrégeno, atribuido a la ca-
pacidad del &cido nitrico para nitrar los
anillos aromaticos en la superficie del ma-
terial (24).

Desorcion con temperatura
programada

En la Figura 1 se muestran los perfiles de
evolucién de monéxido y didxido de car-
bono para los aerogeles de carbono. Se
observa que los tratamientos oxidativos
incrementan el contenido de grupos fun-
cionales oxigenados, dando lugar al au-
mento en la evolucién de CO y CO,, El
aerogel de carbono no muestra rasgos es-
pectrales significativos de evolucion de
CO y CO,, debido a los bajos contenidos
de grupos superficiales que posee. Se ad-
vierte que la muestra tratada con 4cido ni-
trico presenta una mayor liberacion de
COy CO,, indicando una mayor cantidad
de grupos superficiales oxigenados. La
muestra tratada con oxigeno desarrolla
preferencialmente grupos funcionales
que se descomponen en forma de CO.
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Figura 1. Espectros DTP de las muestras de aerogeles de carbono: a) Evoluciéon de CO; b) Evolucion de CO,.
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Para la interpretacion de las diferentes
sefales se relaciond la temperatura de
descomposicion de cada grupo con los pi-
cos u hombros de acuerdo con lo propues-
to por Figueiredo y colaboradores (15)
donde el perfil de CO, resulta de la des-
composicion de grupos acido carboxilico
a temperaturas bajas (< 700 K) y lactona
a temperaturas altas (~ 940 K), ademas
de los anhidridos carboxilico que evolu-
cionan a CO y CO, (~ 820 K). El perfil
de evolucién de CO aparece por la des-
composicion de grupos fenol (~ 905K) y
carbonil/quinonas (~ 1.080 K) (15). En
la Tabla 3 se presentan los resultados
obtenidos de la deconvolucion de los es-
pectros DTP. Se muestra que existe una
contribucion de los diferentes grupos su-
perficiales, que se incrementa en uno u
otro grupo por el tipo de tratamiento reali-
zado. Se observa que los grupos carboxilo
se favorecen principalmente en la muestra
tratada con 4cido nitrico, seguidos de fenol
y anhidrido, en tanto que la muestra trata-
da con oxigeno presenta mayores cantida-
des de grupos fenol, carbonil/quinona y,
en menor grado, anhidrido. Para la mues-
tra sin tratar se detectan cantidades muy
pequedias de los grupos superficiales estu-
diados, lo cual indica que el proceso de
carbonizacién en atmdsfera inerte no ge-
nera quimica superficial apreciable. La
baja relacion de CO/CO, obtenida con el
4cido nitrico se asocia con un aumento en

la acidez del aerogel ACH, en tanto que la
relaciéon CO/CO, obtenida con oxigeno es
superior a la muestra tratada en 4cido nitri-
co, lo cual estd asociado con una menor
acidez en el material. Aunque la muestra
del aerogel de carbono presenta poca can-
tidad de grupos superficiales, su caricter
acido es intermedio entre los materiales
tratados.

Distribucion de carga superficial

En la Figura 2 se presentan las graficas ob-
tenidas en la determinacion del punto de
carga cero de las muestras de aerogeles de
carbono. Las modificaciones por los trata-
mientos oxidativos generan un material de
caracter acido, indicando un alto conteni-
do de grupos superficiales oxigenados,
como se infirié del analisis por DTP, en
tanto que el aerogel de carbono muestra un
PCC ligeramente basico.

En la Figura 3 se grafican los resulta-
dos de las medidas obtenidas en la deter-
minaciéon del punto isoeléctrico. Las
muestras tratadas con 4cido nitrico y oxi-
geno diluido presentan puntos isoeléctri-
cos muy bajos y menores a los puntos de
carga cero, en tanto que el aerogel de car-
bono muestra un PIE de 2,70.

Al comparar los diferentes tratamien-
tos, se observa una disminucion del PIE
de las muestras ACO y ACH respecto al
aerogel de carbono, lo cual puede atri-

Tabla 3. Resultados de la deconvolucion de los espectros DTP usando la funcién multiple

gaussiana.
Muestra Carboxilos Anhidridos Lactonas Fenoles Carbonil/quinonas CO/CO,
(«mol/g) (umol/g) («mol/g) (umol/g) (umol/g)
AC 6,2 3,8 0,3 1,6 13,8 1,62
ACO 12,4 79,3 51,9 175,3 140,5 2,78
ACH 156,0 88,6 0,6 89,5 56,4 0,98
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Figura 2. Determinacion del punto de carga cero de los aerogeles de carbono.

buirse a la introduccion de grupos super-
ficiales mas acidos que se localizan en
aristas de la superficie externa de los ma-
teriales (15). El pH del aerogel de carbo-
no disminuye a medida que aumenta el
grado de oxidacion de la muestra.

La diferencia entre el punto de carga
cero y el punto isoeléctrico refleja el he-
cho de que mas grupos acidicos se intro-
ducen en la superficie de los materiales,
observandose una oxidacion preferencial
externa, acompaflada de mayor acidez,
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Figura 3. Determinacion del punto isoeléctrico de los aerogeles de carbono.
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hecho que se confirma con la relacién
CO/CO, obtenida con los DTP. El mayor
valor del PIE en el tratamiento con oxige-
no con respecto al tratamiento con acido
nitrico puede explicarse por la temperatu-
ra del tratamiento (> 673 K), dado que a
estas condiciones pueden eliminarse al-
gunos grupos carboxilo de la superficie
del material.

CONCLUSIONES

Los tratamientos oxidativos empleados
para la modificacion de la quimica super-
ficial de los aerogeles de carbono produ-
cen un aumento en el contenido de grupos
oxigenados en la superficie del material.
El tratamiento con 4cido nitrico concen-
trado favorece la formacién de grupos
tipo acido carboxilico, en tanto que el tra-
tamiento con oxigeno diluido al 8,8% en
nitrégeno a 698 K favorece la formacién
de grupos de caracter menos acido, feno-
les y carbonilos, lo cual se confirma con
las medidas de PCC, PIE y pH de la sus-
pensién. Las propiedades texturales del
aerogel orgénico precursor del aerogel de
carbono no se afectan apreciablemente,
mientras que los tratamientos oxidativos
ocasionan modificaciones texturales sig-
nificativas, donde el tratamiento con oxi-
geno diluido desarrolla mayor micropo-
rosidad y, por ende, mayor Aarea
superficial, en tanto que el tratamiento
con 4cido nitrico produce una disminu-
cién de la microporosidad y del 4rea su-
perficial.
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