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Resumen XIX

RESUMEN

Las espumas de carbono y de grafito son materiales de carbono con
excelentes prestaciones tecnologicas, cuyas propiedades pueden variar en un
amplio rango, en funciéon del precursor y del método de sintesis. El empleo de
carbones como precursores de las espumas representa una alternativa econdmica
muy interesante frente a otros precursores grafitizables, como las breas o los

polimeros.

El objetivo de esta tesis es la sintesis de espumas derivadas de carbones
bituminosos con propiedades avanzadas, que permitan ampliar su campo de
aplicaciones mas alla de las de caracter térmico o estructural, mas habituales. Para
ello, aborda la obtencion de espumas de carbono con un alto grado de
ordenamiento estructural, asi como el disefio de espumas con una estructura

jerarquica macro y microporosa.

En la primera parte de esta memoria, se evalu6 inicialmente el efecto del carbon
precursor sobre el grado de ordenamiento estructural de las espumas grafiticas.
Posteriormente, se propuso la posibilidad de obtener espumas con un elevado grado
de grafitizacion, mediante el dopado con boro. Las espumas dopadas fueron
caracterizadas de forma exhaustiva, con objeto de analizar el efecto que ejercen la
temperatura de grafitizacion (2400-2800 °C), la carga de dopante (07.5-10%) y su
naturaleza (inorganica: B,0;, B4C; organica: CsHsN:BHj3), sobre los parametros
cristalinos y el grado de intercalacion del B en la estructura grafitica (concentracion

final y distribucion).

Los ensayos termogravimétricos de oxidacion revelaron un incremento de la
temperatura de ignicion en las espumas dopadas, conforme aumenta la
concentracion de dopante. Este efecto es consecuencia del mayor grado de orden

estructural alcanzado, asi como de la formacién de una pelicula de 6xido de boro



XX Resumen

durante el ensayo. Concretamente, al adicionar un 10% de o6xido de boro, la
espuma resultante mostrd ser térmicamente resistente por encima de 900 °C, siendo
este valor superior al alcanzado cuando se empled un recubrimiento de metafosfato
de aluminio (850 °C). No obstante, a bajas concentraciones, el B sustitucional

puede ejercer un efecto catalitico sobre la oxidacion.

Por otro lado, se estudi6 el comportamiento electroquimico de las espumas
dopadas en baterias i6n-litio. En ciertos casos, los valores de capacidad reversible
obtenidos fueron muy similares a los mostrados por grafitos comerciales,
sintetizados a mayor temperatura y a partir de precursores de mayor coste.
Asimismo, las conclusiones obtenidas de este estudio contribuyen a mejorar el
conocimiento sobre el comportamiento electroquimico de los materiales dopados
con boro. Los resultados obtenidos revelaron que, para alcanzar un rendimiento
electroquimico Optimo, es necesario lograr un compromiso entre el grado de
grafitizacion y las cantidades de boro sustitucional y carburo de boro presentes en

las espumas dopadas.

En la segunda parte de la memoria, se propuso un método para el desarrollo de
microporosidad en las espumas de carbono, consistente en el empleo de agentes
activantes quimicos (KOH, ZnCl,), durante la etapa de espumado, seguido de una
posterior carbonizacion entre 500 y 800 °C. Las espumas resultantes presentaron,
por un lado, una estructura macroporosa con poros entre 100 y 10 um, y una
microporosidad constituida principalmente por poros de tamafio inferior a 1 nm.
Posteriormente, se evalué el comportamiento de las espumas activadas como
sorbentes de CO, a 25 °C, mediante analisis volumétrico. Las espumas activadas
con KOH demostraron tener mayor capacidad para adsorber CO, que las activadas
con ZnCl,, debido a su mayor volumen de microporos estrechos (< 0.8 nm) y a su
caracter mas basico. Asimismo, dichas espumas presentaron valores comparables a
dos carbones activos comerciales, junto con una excelente ciclabilidad y

selectividad frente al N,.
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ABSTRACT

Carbon and graphite foams are carbon materials with excellent
technological characteristics whose properties can vary within a wide range
depending on the precursor and the method of synthesis. Coals offer an interesting
economical alternative for carbon foam manufacture compared to other graphitic

precursors, such us pitches or polymers.

The aim of this work is the synthesis of coal based carbon foams with advanced
properties that could expand its range of applications beyond the usual thermal or
mechanical ones. For this purpose, this thesis focuses on the preparation of carbon
foams with a high degree of structural order, as well as the design of foams with a

macro-microporous hierarchical structure.

In the first part of the thesis, the effect of precursor coal on the degree of
structural order of the graphitic foams was initially evaluated. Subsequently,
carbon foams with high structural order were synthesized by boron doping. The
doped foams were characterized comprehensively in order to determine the effect
of the graphitization temperature (2400-2800 °C), the boron loading (0.75-10%)
and its nature (inorganic: B,0; B4C; organic: CsHsN:BH;) on the crystal
parameters and the degree of intercalation in the graphitic structure (final

concentration and distribution).

Thermogravimetric oxidation tests revealed an increase in the temperature of
ignition of the doped foams, as the dopant concentration increases. This
improvement in oxidation resistance is due to the higher degree of structural order
reached in the doped foams, as well as the formation of a boron oxide film during
the test. Specifically, when adding 10% of boron oxide, the resulting foam showed

to be thermally resistant above 900 °C, value higher than that achieved when a coat



XXII Abstract

of aluminum metaphosphate was employed. However, at low boron loadings, the

substitutional boron can play a catalytic role on the thermal oxidation process.

On the other hand, graphitic boron doped foams were electrochemically
evaluated in lithium ion batteries. In some cases, the reversible capacity values
achieved were very similar to those exhibited by commercial graphites, synthesized
at a higher temperature and from higher cost precursors. In addition, the findings
from this study contribute to improve our knowledge about the influence of boron
on the insertion of Li" ions in the structure of doped carbonaceous materials. The
results revealed that, for optimum electrochemical performance, it is necessary to
find a compromise between the degree of graphitization and the amounts of

substitutional boron and boron carbide present in the doped foams.

In the second part of the thesis, a novel method for development of micropores
in the carbon foams was proposed, based on the use of chemical activating agents
(KOH, ZnCl,) during the foaming step, and followed by a carbonization between
500 and 800 °C. The activated foams exhibited a macroporous structure, with pores
between 100 and 10 um, and microporosity comprised mainly of pores less than 1
nm in size. Subsequently, the CO, adsorption capacity at 25 °C of some activated
foams was evaluated by volumetric analysis. The foams activated with KOH have
shown a greater ability to adsorb CO,, compared to ZnCl, activated foams, due to
its higher volume of narrow micropores (< 0.8 nm) and its stronger basic character.
Also, these foams showed values similar to those of two commercial activated

carbons, together with an excellent cyclability and selectivity to N».
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ORGANIZACION DE LA MEMORIA

La presente memoria describe la sintesis y caracterizacion de diversas
espumas de carbono, obtenidas a partir de carbones, con propiedades adecuadas
para aplicaciones estructurales y energéticas. La organizacion de los contenidos se

refleja en el esquema de la Figura 1.
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Figura 1. Esquema de la organizacion de la tesis.

En la Introduccién general, se presentan las espumas de carbono como
materiales de alto interés tecnoldgico, realizdndose una breve descripcion de sus
propiedades y caracteristicas. Posteriormente, se muestra como los carbones
bituminosos pueden emplearse como precursores de las espumas, ofreciendo una

alternativa muy interesante desde el punto de vista economico.
En el siguiente apartado se establecen los Objetivos de la presente memoria.

Considerando como pilar del trabajo la sintesis de espumas de carbono
derivadas de carbones bituminosos, la memoria se divide en dos Capitulos. En
cada uno de ellos se incluyen apartados de Introduccion, Parte experimental y
Resultados y discusion. El Capitulo 1 engloba la preparacion de espumas con alto

grado de ordenamiento estructural, estableciéndose una relacion entre sus
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caracteristicas estructurales, su resistencia frente a la oxidacion y su
comportamiento electroquimico en celdas de litio. Por otro lado, en el Capitulo 2,
se recoge la sintesis de espumas con una porosidad bimodal (macro/microporosa) y

su potencial empleo como adsorbentes selectivos de CO,.

Finalmente, en el apartado de Conclusiones se indican las principales

aportaciones del trabajo realizado y expuesto en esta memoria.
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INTRODUCCION GENERAL

. ESPUMAS DE CARBONO

Las espumas de carbono se definen como materiales carbonosos
ultraligeros, constituidos por un esqueleto tridimensional de poros interconectados.
En término generales, se caracterizan por poseer baja densidad (0.2-0.8 g cm™),
alta estabilidad térmica (hasta 3500 °C en atmosfera inerte, ~ 1500 °C a vacio y
~450 °C en aire), elevada resistencia quimica, conductividades eléctricas y
térmicas modelables y gran versatilidad de disefio y acabado [1]. Estas propiedades
las convierten en materiales con un gran potencial para aplicaciones de tipos
térmico, mecanico y eléctrico, tales como sistemas de aislamiento térmico,
disipadores de calor, soportes de -catalizadores, electrodos para pilas de
combustible, materiales para la absorcion de impactos o energia, materiales para

cirugia osea, etc. (Figura 2).

Figura 2. Diversas presentaciones de espumas de carbono comerciales: (a) tubo
para absorcion de energia de impacto en parachoques, (b) pieza para aislamiento
térmico, (c) soporte con alta resistencia mecanica y térmica.
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Las espumas de carbono pueden clasificarse atendiendo a dos criterios: su
microestructura y el precursor carbonoso del que se originan.

En funciéon de su microestructura, las espumas se dividen en dos familias:
reticulares y celulares. Las espumas reticulares estan constituidas por un esqueleto
de filamentos de carbono que forman un sistema de celdas de tamafio uniforme y
forma poliédrica (Figura 3a). Por su parte, las espumas celulares poseen un
sistema de poros esféricos interconectados, dentro, generalmente, del intervalo de

tamafio de los macroporos (Figura 3b).

Figura 3. Ejemplos de espumas de carbono: (a) reticular (derivada de melamina)
[2]; (b) celular (derivada de taninos) [3].

Atendiendo a la naturaleza del precursor carbonoso y, en concreto, a su
capacidad para desarrollar una estructura grafitica a elevadas temperaturas, las
espumas de carbono de clasifican en: (i) espumas de carbono no grafitico o vitreo y

(i1) espumas de carbono grafitico.

Las espumas de carbono vitreo son aquellas derivadas de precursores no
grafitizables, tales como polimeros (poliuretano, furfural), resinas fenolicas,
compuestos lignoceluldsicos o biomoléculas (sacarosa, taninos). Estos compuestos
organicos ricos en oxigeno desarrollan una estructura con un sistema de uniones
puente de naturaleza alifatica, cuando son sometidos a un tratamiento térmico.

Estos enlaces puente, conocidos como crosslinks, proporcionan una gran rigidez en
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la estructura carbonosa, impidiendo la orientacion de las laminas aromaticas,

incluso a temperaturas de 2800 °C.

Los precursores grafitizables, en cambio, poseen una menor proporcion de
crosslinks, permitiendo que, a medida que se incrementa la temperatura, las
laminas se reorganicen alcanzando una estructura grafitica. Entre ellos, se
encuentran polimeros grafitizables (poliimidas), breas sintéticas, breas de petroleo

o de alquitran de hulla, extractos de carbon y carbones minerales [4-7].

Las propiedades de las espumas de carbono son muy sensibles a las
caracteristicas microestructurales, tales como densidad, nimero de celdas por
pulgada, delgadez de la pared de celda y conectividad de la estructura porosa. Estos
parametros, a su vez, estan determinados por las caracteristicas intrinsecas de
precursor y del método de obtencion. Asi, por ejemplo, las espumas derivadas de
carbonos desordenados poseen una eclevada porosidad (98%) y una baja
conductividad térmica, incluso a elevadas temperaturas (0.3 W m™ K™, a 400 °C, y
1.5 W m™ K, a 1000 °C) [8]. Por otro lado, las espumas derivadas de precursores
grafiticos destacan por su mayor resistencia mecéanica y una conductividad térmica
modelable (0.3-180 W m” K™), cuyo valor dependera de la historia térmica del
material y del grado de grafitizacion alcanzado. Consecuentemente, las
aplicaciones y el coste final de producto dependen, en gran medida, de las

condiciones de sintesis y la naturaleza del precursor.

A modo de comparacion, en la Tabla 1 se reflejan las propiedades de varias

espumas de carbono comerciales obtenidas a partir de distintos precursores.
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Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas correspondientes a espumas comerciales
sintetizadas a partir de distintos precursores carbonosos.

Espuma Duocel® POCOFoam® CFOAM®

Precursor Resina fenolica Brea sintética Carbon mineral
Propiedades fisicas

Porosidad (%) 97 75 -
Densidad (g cm™) 0.019-0.39 0.55 0.27-0.40
Propiedades mecanicas

Resistencia a la

compresion (MPa) 0.10-0.52 3.0 6.2->13.8
Resistencia a la

tension (MPa) 0.17-0.34 - 2.1->3.45
Propiedades térmicas

Conductividad 0.033-0.050 135 0.25.95

térmica (W m™ K™

Resistencia a la

oxidacion (atmosfera 3500/315 -/400 3000/600
inerte/aire) (°C)

II.  ESPUMAS DE CARBONO VIiTREO

Las primeras espumas de carbono fueron sintetizadas a finales de la década
de los sesenta por Walter Ford, mediante la pirolisis de espumas poliméricas
termoestables [9]. El producto resultante se componia de un esqueleto reticular
carbonoso, por lo que se denomindé espuma RVC (reticulated vitreous carbon
foam). Este nuevo material carbonoso se caracterizaba por poseer una baja

conductividad térmica y una elevada ligereza, por lo que rapidamente despertd un
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gran interés en el campo del aislamiento térmico y en aplicaciones estructurales,

como sustrato de metales refractarios y compuestos ceramicos.

El primer paso del proceso de sintesis consiste en la preparacion de una espuma
verde, mediante una etapa de blowing o espumado. Esta etapa puede requerir la
participacion de diferentes componentes: un agente espumante (agente generador
de poros), surfactantes, catalizadores para iniciar las reacciones de polimerizacion
y disolventes. Posteriormente, y tras una etapa de estabilizacion de la espuma
verde, la obtencion de la espuma de carbono se lleva a cabo a través de una
pirdlisis.

Una via de sintesis alternativa, que permite obtener mayor rendimiento en
carbono y control sobre el tamafio de celda, consiste en la impregnacion, con un
precursor carbonoso, de una espuma de poliuretano, seguida de una etapa de

curado y otra de carbonizacion (método de moldeo o template) [10].

Una de las principales limitaciones de las espumas RVC es su baja resistencia
mecanica (< 0.76 MPa) [11]. No obstante, recientemente, Lei ha publicado una
metodologia que permite obtener espumas RVC derivadas de resinas fendlicas, con
una alta resistencia a la compresion (98.3 MPa) [12]. El método se basa en el
empleo de etanol, como catalizador y como agente espumante, y en la aplicacion
de presion durante el espumado. Por otra parte, y con el fin de aumentar su
resistencia mecanica, Ultramet emplea la técnica de la deposicién en fase vapor

para recubrir los ligamentos de las espumas RVC con carbono grafitico [13].

Otra de las lineas de investigacion de reciente interés en el campo de las
espumas de carbono vitreo es la busqueda de precursores alternativos mas
sostenibles. Aunque las primeras espumas obtenidas a partir de precursores
celulares de origen natural fueron sintetizadas por Klett en 1975 a partir de corcho,
no es hasta comienzos del siglo XXI cuando la sintesis de espumas de carbono a

partir de polimeros de origen natural cobra relevancia. Actualmente, se han
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sintetizado espumas de carbono a partir de huesos de aceituna, sacarosa, celulosa o
taninos [14]. A diferencia de las espumas derivadas de polimeros sintéticos, poseen
una estructura celular abierta con morfologia esférica (espumas CVC, celular
vitreous carbon foams) (Figura 3). A modo de ejemplo, las espumas derivadas de
taninos sintetizadas por Tondi poseen una conductividad térmica (0.024 W m™ K™
similar a la encontrada en las espumas RVC (0.044-0.035 W m™ K™), lo cual las
convierte en una alternativa a otros aislantes térmicos, como el poliestireno

expandido (0.038 W m™ K™) [3, 15].

I.I.  ESPUMAS DE CARBONO GRAFITICO

La sintesis de espumas de carbono derivadas de precursores grafitizables
consta basicamente de 3 etapas: (i) espumado, donde se obtiene la espuma verde;
(i) tratamiento térmico en atmosfera inerte (carbonizacion), para obtener la
espuma de carbonizada, y (iii) grafitizacion para obtener la espuma grafitica. No
obstante, dependiendo del precursor o de la técnica de espumado, pueden ser
necesarias etapas adicionales, tales como tratamientos de estabilizacion después del
espumado, para preservar la estructura de las celdas de la espuma verde, o
tratamientos previos del precursor, para ajustar sus propiedades plasticas al proceso

de espumado.

La etapa de espumado constituye la mas critica del proceso, ya que es en ella
donde tiene lugar el desarrollo la estructura porosa. Los posteriores tratamientos de
carbonizacion y grafitizacion afectaran a las propiedades de la espuma en la

medida en que se logre un mayor o menor ordenamiento estructural.

Durante el espumado, la formacién de poros se produce como consecuencia de
la evolucion que experimentan los compuestos volatiles presentes en el medio de
reaccion, bajo unas determinadas condiciones de presion y temperatura. Las
técnicas de espumado se dividen en: espumado inducido (blowing) y autoespumado

(selfblowing) (Figura 4).
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Figura 4. Representacion esquemadtica de las etapas involucradas en la sintesis de
las espumas de carbono derivadas de precursores grafitizables.

La técnica de blowing conlleva la saturacion del precursor con un agente

porogeno, de caracter quimico (por ejemplo, una sal de bario o proteinas) [16-18] o

fisico (gas inerte) [19], el cual, bajo unas determinadas condiciones de temperatura

y presion, induce la formacion de burbujas en la fase fluida del precursor.

Posteriormente, las burbujas generadas durante el tratamiento térmico se expanden

y rompen, como consecuencia de una caida brusca de presion.
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El US Air Force Material Laboratory fue pionero en sintetizar espumas de
carbono con alta rigidez estructural y elevada conductividad térmica, a partir de
breas de mesofase. El método de sintesis empleado comprende varios pasos:
espumado inducido mediante un agente fisico, etapa de estabilizacidén oxidativa,
carbonizacion y grafitizacion (Figura 4). Estas espumas presentan una estructura
grafitica continua, lo cual les permite trasladar sus excelentes propiedades fisicas y
quimicas al ambito tridimensional. En consecuencia, este nuevo material se
convirtié rapidamente en una alternativa de relevancia a las fibras de carbono
utilizadas en materiales compuestos, cuyas propiedades se limitan a la direccion de

las fibras.

La técnica de autoespumado consiste en una carbonizacion controlada bajo
presion, en la cual los propios compuestos volatiles del precursor actuan como
formadores de poros [20]. Como puede comprobarse en la Figura 4, esta técnica
permite reducir tanto el tiempo, como coste del proceso, al no requerir la adicion de
agentes espumantes, ni ser necesaria una etapa de estabilizacion. Esta técnica,
inicialmente desarrollada por el ORNL (Oak Ridge Nacional Laboratory), permite
sintetizar espumas derivadas de breas de mesofase, con un mayor grado de
alineamiento de los planos grafiticos a lo largo de los ligamentos de los poros, lo
cual, a su vez, permite lograr espumas con una mayor conductividad térmica
(> 150 Wm™ K™, frente a los 50 W m™ K™ obtenidos por el método tradicional) [5,
13]. El principal inconveniente de estas espumas grafiticas es el elevado coste
asociado al proceso de obtencion de la brea sintética precursora, el cual excede el
coste global de la sintesis de la espuma. Una alternativa a las breas sintéticas son
las breas de petréleo o alquitran de hulla; no obstante, estas breas deben ser
sometidas a tratamientos previos para ajustar sus propiedades plasticas al proceso
de espumado, ya que, generalmente, poseen una baja fluidez y la estructura porosa
se torna inestable durante el espumado [6]. Para aumentar su viscosidad suelen

llevarse a cabo tratamientos de oxidacion térmicos o quimicos [6, 21]. Por otro



Introduccion general 15

lado, y a diferencia de las breas sintéticas, estas poseen una naturaleza isétropa
dando lugar a espumas con un menor grado de grafitizacion, pero mayor resistencia
mecanica; no obstante, también pueden llevarse a cabo pretratamientos para
aumentar su grado de anisotropia y, de este modo, obtener espumas con mayores

conductividades térmica y eléctrica.

El empleo de carbones como precursores de las espumas de carbono
proporciona una ruta mas econdmica para su produccion. Estas espumas fueron
sintetizadas por primera vez por un grupo de investigadores de la Universidad de
Virginia, a partir de la fraccion de asfaltenos del carbon [22]. Mas recientemente, el
Touchstone Research Group ha conseguido sintetizar espumas de carbono con
excelentes propiedades mecéanicas y térmicas, directamente a partir de carbones
bituminosos con alto contenido en azufre, sin necesidad de tratamientos previos al
espumado, ni etapas de estabilizacion [23, 24]. Los estudios realizados por Calvo y
col. en este campo revelan que los parametros estructurales de las espumas
derivadas de carbones, tales como densidad, tamafio de poro, distribucion de
tamafio de poro, grado de orientacion en las paredes y ligamentos etc., estan
determinadas por las condiciones de sintesis empleadas durante el espumado
(temperatura y presion), asi como por las propiedades plasticas del carbon

(hinchamiento y fluidez) [7, 25].

Generalmente, las espumas derivadas de precursores grafitizables presentan
tamafos de poro en el rango comprendido entre 200 y 600 pm. Sin embargo, para
aplicaciones tales como soportes de catalizadores, adsorbentes o aplicaciones
biomédicas, es necesaria la presencia de poros de menor tamafio. Recientemente,
Liy col. han desarrollado un método de sintesis basado en el empleo de un agente
supercritico durante el espumado, en concreto tolueno, que permite obtener
espumas derivadas de breas con una estructura jerarquica, formada principalmente
por poros comprendidos entre 10 y 50 um y otros en el rango de 100 a 250 pum.

Mientras los poros de mayor tamafio se crean como consecuencia del
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desprendimiento de los volatiles del precursor, los poros entre 10 y 50 pm se deben

al agente supercritico [26].

Otras alternativas propuestas actualmente son la impregnacion de una espuma

de poliuretano con una brea de mesofase (técnica de moldeo) [27], la adicion de

particulas de NaCl durante el espumado (técnica de réplica) [28] o la compactacion

de particulas de grafito exfoliado [29].

(1]

(2]

[4]

[3]

[7]

(8]
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OBJETIVOS

De acuerdo con todo lo expuesto anteriormente, el objetivo general de este
trabajo es el desarrollo de espumas de carbono con un alto interés tecnologico,
mediante el empleo de diversos tratamientos como el dopado y la activacion,
utilizando carbones bituminosos como precursores de bajo coste. Para alcanzar este

objetivo general se plantean como objetivos especificos:

» Evaluar la influencia de las propiedades del carbon bituminoso (precursor
de la espuma) y de la presion inicial en el proceso de espumado, sobre el

orden estructural alcanzado en las espumas grafiticas.

» Sintetizar espumas de carbono dopadas con boro con un alto grado de
grafitizacion. Se estudiara el efecto del precursor de boro, asi como de su
concentracion inicial, sobre las propiedades estructurales de las espumas
obtenidas, prestando especial atencion a la distribucion del boro dentro de

la estructura carbonosa.

» Preparar espumas grafiticas dopadas con fosforo empleando diferentes
estrategias. Para ello, en primer lugar, se modificara la quimica superficial
de las espumas a través de varios tratamientos de oxidacion, que permitan
anclar el fosforo a la estructura carbonosa, y, posteriormente, se realizara

una impregnacion con dos compuestos de fosforo.

» Evaluar la resistencia a la oxidacion de las espumas de carbono dopadas
con boro y fésforo. Se pretende obtener materiales con una alta tolerancia

térmica en condiciones oxidativas.

» Investigar el comportamiento electroquimico, como anodos en baterias de

ion-litio, de algunas de las espumas preparadas en este trabajo. Se analizara
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en detalle el efecto que ejerce la presencia del boro en las espumas sobre

los parametros electroquimicos.

Desarrollar un procedimiento que permita obtener espumas de carbono, a
partir de carbones, con una porosidad bimodal, macro y microporosa. La
preparacion de estas espumas activadas se realizarda mediante una
activacion quimica con ZnCl, o KOH. En el proceso estan involucrados un
gran numero de factores, que se evaluaran a fin de optimizar las
propiedades texturales finales de las espumas. Asimismo, se estudiaran los

efectos de la activacion fisica con CO..

Evaluar la capacidad de adsorcion selectiva de CO, de las espumas de

carbono activadas.



CAPITULO 1: Espumas con alto
grado de orden estructural
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CAPITULO 1. ESPUMAS DE CARBONO CON ALTO
GRADO DE ORDEN ESTRUCTURAL

1. INTRODUCCION

1.1. SISTEMAS DE ALMACENAMIENTO DE ENERGIA

En la actualidad, el 90% del suministro energéticmdial procede del uso
de fuentes de energia no renovables. El vertigimoeoimiento de la demanda
energética, unido al agotamiento de las reservamuhbustibles fosiles, hace que
este modelo energético sea insostenible a mediargo Iplazo. Ademas, otro
aspecto preocupante es el gran impacto ambierdala@do por la emision de los
gases derivados de su combustion, especialme@®,eEl nivel de este gas en la
atmosfera se ha incrementado de manera dramatios éftimos 30 afios, siendo
la principal causa del calentamiento global [1]. HEste contexto, el
aprovechamiento de la energia producida y la bakqade energias alternativas
mas limpias han adquirido, en las ultimas décadaa, gran relevancia a nivel
mundial. Concretamente, y segun la Directiva 208/@E, en el afio 2020, los
estados miembro de la Union Europea deben alcagizabjetivo 20/20/20,
consistente en mejorar la eficiencia energética@#, conseguir una contribucion
de las energias renovables del 20% y reducir un 2@%misiones de gases de

efecto invernadero [2].

Debido a su caracter discontinuo, las plantas @egé renovable requieren
sistemas de almacenamiento de energia eficientes, pgrmitan acumular el
exceso de energia cuando las condiciones son fdgerdsol, viento, etc.) y
suministrarla en aquellos momentos en los quedatéuno esta activa. Por tanto,

para alcanzar un marco de energia sostenible, b&sadnergias limpias, se esta
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llevando a cabo una gran investigacion en el deléamle tecnologias avanzadas

de almacenamiento de energia.

En la actualidad, los diferentes dispositivos dmaakenamiento existentes
permiten acumular la energia eléctrica indirectamesn forma de energia cinética
(volantes de inercia), energia potencial (compessale aire) o energia quimica
(baterias, pilas de combustible); o directamentecampos magnéticos (SMES,
“superconducting magnetic energy stordgeo en campos eléctricos

(supercondensadores) [3].

Por otro lado, los motores de combustion interna $ws principales
responsables del consumo de petréleo y de la nadildad del aire en las areas
urbanas (contaminacion urbana), por lo que otri@slebjetivos marcados para los
proximos afios es sustituir los motores de comhbusiiderna por motores
eléctricos. En este sector, la implantacion derfztecomo fuente de energia, en
vehiculos hibridos (HEV), hibridoslug-in (PHE) o totalmente eléctricos (EV),
surge como la opcién mas viable a corto y mediaql&sta tecnologia, ademas de
reducir el impacto ambiental, permite nivelar landeda de energia, puesto que la
recarga de las baterias se realizaria comunmenta poche cuando el consumo

en la red es menor.
1.2. BATERIAS

Las baterias basan su funcionamiento en el delardal reacciones
electroquimicas, acumulando la energia eléctridarema de energia quimica. Una
bateria puede estar constituida por una o varidaselectroquimicas, conectadas
en serie o paralelo. Cada celda esta constituidadps electrodos, un céatodo
(electrodo positivo) y un anodo (electrodo negatienm los cuales tienen lugar las
reacciones de reduccion y oxidacion, respectivamefibos electrodos estan

inmersos en una solucion electrolitica, cuya fumads facilitar la conduccion
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i6nica, mientras que la transferencia electronecareduce a través de un circuito

externo.

Las baterias se clasifican en primarias, si la ciéac electroquimica es
irreversible, y secundarias, si el proceso quirpigede ser invertido aplicando de
nuevo corriente eléctrica. Al primer grupo pertemelas pilas convencionales y las
alcalinas, las cuales una vez agotadas se dese&btralmente se utilizan en
multitud de aparatos, como pueden ser juguetedaintgs médicos o vehiculos.
Sin embargo, para su empleo como sistemas de alaragnto de energia en
aplicaciones estacionarias y movilas, cabe duda de que las baterias recargables
presentan unas caracteristicas mas adecuadas.oDagltrgrupo de baterias
recargables se encuentran las baterias plomo-dagloecargables alcalinas (con

electrolito alcalino), las baterias i6n-litio y laaterias recargables avanzadas.

La densidad de energia gravimétrica o energia #s@etW h kg') que una
bateria es capaz de generar es funcion del potelecia pila (V) y de la capacidad
especifica (cantidad de carga suministrada poradnitt masa) (A h kg, ambos

ligados a la quimica del sistema.

El litio es un elemento que posee un elevado podductor y una baja
densidad, propiedades que lo convierten en une@xeematerial anddico, con una
capacidad especifica teérica de 3860 mA'lffente a otros elementos, como el
zinc, 820 mA h g, o el plomo, 260 mA hY. Ademas, cuando este elemento se
combina con elementos fuertemente oxidante®{Mn0,, LiNiO,, LiCoO,), en
las celdas se pueden alcanzar voltajes de hastaaprdximadamente mas del
doble que en otro tipo de baterias. De este madla FEgura 5, se puede observar
como las baterias de litio presentan una mayoridihgle energia frente a otras
baterias mas tradicionales, como pueden ser lagdmPb-acido, Ni-Cd y Ni-MH.
No obstante, debido a los graves problemas deidaguiue presentan tras varios
ciclos de carga-descargay empleo se limita al campo de las baterias pidsiar

Concretamente, durante el proceso de carga seqaagucrecimiento dendritico
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de cristales de litio, los cuales, tras sucesiwdados, pueden perforar el separador
y alcanzar el catodo, provocando un cortocircuitdaecelda y pudiendo originar,
incluso, una explosion. Ante la necesidad de sustél litio metalico por un

material mas seguro, surgieron las baterias imn-lit
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Figura 5. Comparacion entre diferentes tipos de bateriaggreninos de voltaje y
densidades de energia gravimétrica y volumétrica [4

Aunque la capacidad del Li para formar compuestesirdercalacion era
ampliamente conocida y anteriormente ya se empheabampuestos de
intercalacion como materiales catodicos, no fugahiasdécada de los 80 cuando
surgid la idea de sustituir el anodo de litio paraompuesto de insercion como
material anddico, introduciendo de este modo, eilcepto de bateriardcking
chair” o mecedorg4].
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La primera generacion de baterias ion-litio fue eanalizada porSony
Corporation en 1991, empleando como compuesto de inserciomlicandin
material carbonoso y LiCaOcomo material catédico [4]. Las baterias ion-litio
permiten alcanzar un voltaje nominal de 3.6 V ysildedes especificas de ~ 120-
150 W h kg, superando ampliamente los valores que puedenudauatro tipo de
baterias recargables mas tradicionales, y, hoyhpgr se han convertido en los
acumuladores de energia mas empleados para aptieacide baja y media
potencia Figura 5). Ademas, teniendo en cuenta los grandes avaneeseghan
llevado a cabo, se esta apostando cada vez mé&staotecnologia para optimizar
el rendimiento de los motores de combustion y redas emisiones de GO
Concretamente, una de las ultimas novedades eanelrgma de los vehiculos
recargables en una toma de corrienf@um-in (PHEV) es el modeldissan Leaf
[5]. Este modelo, que funciona con baterias ido;lies capaz de alcanzar los
145 km K, posee una autonomia de 175 km y alcanza el 80%cdega en tan

sé6lo 30 minutos en una toma de corriente continua.

No obstante, para poder cubrir el mercado de Ib&cutos eléctricos y el sector
de las energias renovables, todavia es necesadoroléar baterias mas seguras y
con mayores prestaciones energéticas a un ment®. &&s por ello que, en la
actualidad, las lineas de investigacion dentrostie @mpo se centran en encontrar
nuevos materiales que permitan rebajar la relad@hsidad de energia/potencia y

aumentar el tiempo de vida (autonomia) y la segdrik las mismas.
1.3. BATERIAS ION-LITIO.

El funcionamiento de las baterias i6n-litio se basa procesos de
insercion-desinsercion de iones’ lén la estructura de los electrodos. En la
Figura 6, se muestra esquematicamente el funcionamientmadateria ion-litio
convencional. Durante la carga, se suministra émeeq forma de corriente

eléctrica, estableciéndose un flujo de ionesdal catodo al &nodo a través del



30 Capitulo 1. Espumas de carbono con alto grado dieomestructural

electrolito, al mismo tiempo que losfeiyen por el circuito externo en el mismo
sentido. Consecuentemente, el electrodo negativiiase mas negativo y el
positivo més positivo, aumentando la diferencigatencial entre los electrodos vy,
por tanto, el voltaje de la celda. Durante la degcatiene lugar de forma
espontanea el proceso opuesto, liberandose laiarsengmulada en el sistema.

El potencial de la celda queda definido por lardifieia de potencial entre
los compuestos de intercalacion. En consecuengiap electrodos positivos se
buscan materiales de elevada energia de poterciatadcalacion respecto al Li, y
como electrodos negativos materiales de baja en@mafiencial de intercalacion

frente al par Li/Li.
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Figura 6. Esquema del funcionamiento de una bateria itmddnvencional.

Otros fendbmenos que pueden acompafiar a los procgsosnsercion-
desinsercion de iones’Lson: la descomposicion del disolvente, la coiterion
del disolvente solvatado en los electrodos y lavpa®n de la superficie del
electrodo. En conclusion, el rendimiento de la thatdependerd estrechamente de
las propiedades del electrolito y de los materialapleados en la fabricacion de

los electrodos.
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Habitualmente el electrolito mas empleado sueleusardisolucién de una sal
de litio (LiPRs o LiClIO4) en un disolvente organico o una mezcla de distdge
orgénicos. Entre los disolventes mas empleadogjaelsu baja viscosidad, buena
conductividad i6nica y alta estabilidad en una d#npkntana de potencial, se
hallan los carbonatos alquilicos ciclicos (carbond¢ etileno, EC) o aciclicos
(carbonato de dimetilo, DMC; carbonato de dietiiC). No obstante, estos
disolventes son inflamables y el compuesto LiPlaede sufrir procesos de
descomposicion a lo largo de la vida de la batddague hace necesaria la
bldsqueda de electrolitos més seguros. Algunassdaltiernativas que han surgido
en las ultimas décadas son el empleo de aditivoslemirolitos organicos, los
electrolitos basados en liquidos i6nicos, en paldsie en solidos inorganicos y los

electrolitos hibridos, compuestos por mezclas deyépos de electrolitos [6, 7].

Entre los materiales estudiados como catodos eeridgt ion-litio se
encuentran: éxidos mixtos con estructura lamin@Q,, siendo M = Co, Ni, Fe,
V o Cr), 6xidos mixtos con estructura tipo espinglaMn,O,), espinelas
sustituidas (LiMMn,,O,4, siendo M = Al, Cr, Fe, Co, Ni o Cu) y, mas
recientemente, los fosfatos de Fe con estructp@ dlivino (LiFePQ) [7, 8].
Aunque los 6xidos mixtos son los materiales emmgatbn mayor éxito en las
baterias comerciales, los compuestos polianiénsoos los que estan atrayendo
mas interés en la actualidad, debido a su elevatddbikdad, bajo coste y baja
toxicidad. La principal limitacion del LiFeROes su baja conductividad; no
obstante, la incorporacion de diversos aditivospn@aarbones conductores, o el
dopado con metales @LM,FePO4, siendo M = Mg, Al, Ti, Nb o W) ha
conseguido elevar su conductividad [8]. Ademagngbleo de estructuras a escala
nanométrica (80-50 nm) también ha permitido mejosurs propiedades
electroquimicas, alcanzandose buenos rendimienaitesavalores de densidad de
corriente [9]. Por todo ello, los fosfatos de Fepeesentan como la mejor opcidn

de futuro para baterias de alta densidad y pot¢h@ja
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En cuanto a los materiales anddicos, estos pueistigtirse en dos grupos de

acuerdo con su composicion: materiales no carbenpstateriales carbonosos.

Los materiales carbonosos han sido los compuestosntércalacion mas
ampliamente utilizados como anodos en las batddadén-litio, debido a su bajo
coste, excelente ciclabilidad y seguridad. Sin egdyda busqueda de baterias con
mayores prestaciones energéticas ha motivado ehrrdds de materiales
alternativos. Dentro del grupo de materiales inoig#s destacan los Oxidos,
oxisales, nitruros y sulfuros de metales de tramsi@v,X,, siendo M = Ti, Co, Ni,
Cuo Fe,y X =0, (no-metal)O, N 0 S) y las aleaemmetélicas de Li. En muchos
de estos casos, el litio no reacciona a travésslerocesos clasicos de insercion-
desinsercion, sino a través de procesos de coamersimediante la formacion de
aleaciones, respectivamente (ReaccidR&sR2 y R3). Aunque algunos de estos
materiales son capaces de suministrar elevadasidagas (> 700 mA hg,

todavia es necesario avanzar en su desarrolloppéraizar su rendimiento [1].

Insercion: XLi + MX, = LiyMX, (R1)
Aleacion: xLi+yM = LixM, R2)
Conversion:  xLi+ MX & Li,Xy+ M (R3)
A continuacioén, se analizara de forma mas detakhgaoceso de intercalacion

en los materiales de carbono, por ser el que tiggar en el sistema empleado en

la presente tesis doctoral.
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1.3.1. Materiales de carbono: anodos en baterias ion-litio

Los diferentes materiales de carbono estudiad@siesgen agrupar en dos
clases: (i) carbones grafiticos, grafitos naturalsintéticos obtenidos mediante la
grafitizacion de un precursor grafitizabkoft carbo; y (ii) carbones amorfos o
desordenados, los cuales pueden ser obtenido$iradgala carbonizacién tanto de

carbones grafitizablesdft carbonycomo no grafitizableshérd carbony.

En los materiales de carbono con alto grado dencedtructural, el mecanismo
de insercion de los iones’liranscurre a través de la formacion de compuetos
intercalacién (GICs). De este modo, la intercalaaél Li en el grafito se puede

describir mediante la siguiente reacci®4).

6C + xLi" + x¢ —» Li,Cs 0<x<1 R4

Durante el proceso de carga, se han identificados/lateausen el intervalo
de 0.2 a 0.05 V, correspondientes a la transiciénfase entre los distintos
compuestos de intercalacidridura 7). La maxima intercalacion se alcanza en el
estado |, el cual implica a un atomo de Li por daebeagono de atomos de carbono
(LiCg) y corresponde a una capacidad maxima teérica7@en®A h ¢'. Sin
embargo, debido a la extension finita de la redtalina y a la presencia de
imperfecciones y/o defectos, los valores de capdcidobtenidos
experimentalmente son inferiores al valor teéri@sgilan en torno a 310 mA R'g
[11].
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Figura 7. (a) F'ciclo de carga-descarga de un grafito. (b) Etagamtercalacion
del litio en el grafito [12].

Por otro lado, a 0.8 V aparece oplateauoriginado por la descomposicion del
electrolito, y que da lugar a la formacién de uapacpasivante en la superficie del
electrodo, $olid Electrolyte InterphaseSEIl). La formacion de esta capa,
permeable al paso de los ione$, Idermite mantener la estabilidad del proceso de
intercalacion, ya que previene la sucesiva desceitipo del electrolito y la
intercalacion de otros componentes electrolitidoss iones solvatados o las
moléculas de disolvente, por ejemplo, poseen etevadmafios, por lo que su
intercalacién puede producir una expansion entlaaara carbonosa y, con ello,
la exfoliacion del material. Por contra, esta capda responsable de que, durante
el primer ciclo de carga, se consuma litio de foimaversible. La diferencia de
capacidad entre la primera carga y la descargars@mna capacidad irreversible

(Ci). Diversos autores han demostrado que la esteustyperficial, la morfologia
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de las particulas y el area superficial (mas efipaciente, el area superficial

activa) son pardmetros determinantes en la formatgda SEl y de la;[13].
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Figura 8. 1*' ciclo de carga/descarga de: (a) un grafito, (byamén derivado de
un precursor no grafitizablehdrd carbon, (c) un coque y (d) un precursor
grafitizable 6oft carbon tratado a baja temperatura (< 1000 °C) [14].

En el caso de los carbones desordenados, las odevastencial frente a la
capacidad no muestran el perfil de intercalacigicdide los carbones grafiticos, lo
que indica la existencia de mecanismos de insesdiicionales a la intercalacion
(Figura 8). Entre los sitios activos propuestos para largiée del Li' se
encuentran: i) posiciones superficiales de traesfga de carga (por ejemplo,
atomos de H); ii) intersticios entre apilamientosafigicos; iii) lugares de
intercalacion grafitica; iv) microporos, y v) defee atdbmicos. Que exista uno u
otro proceso de insercion dependerd de la nataradet precursor y de sus

propiedades estructurales y texturales [14]. Aungigeinos de estos carbones
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pueden presentar elevadas capacidades inicialéss emlores disminuyen
rapidamente en el segundo ciclo de carga, lo qgersuque parte del litio queda
atrapado de forma irreversible en la estructurbararsa. Por tanto, los carbones
grafiticos son los materiales carbonosos mas eghpdeadebido a su mayor
ciclabilidad, y, en consecuencia, son muchas hestigaciones que se llevan cabo
con el fin de optimizar sus propiedades electrogqssn Algunas de las
metodologias evaluadas incluyen tratamientos d#acidn superficial, deposicion
de metales y 6xidos metalicos, incorporacion denetgos no metalicos, empleo
de recubrimientos poliméricos o la utilizacion dateniales de carbono con distinta
morfologia, tales como, grafitos expandidos, ndmmy nanofibras, grafenos,

microesferas o composites [15].

1.4. MATERIALES DE CARBONO GRAFITICOS

1.4.1. Estructura

La unidad estructural basica de los materialesitgad se denomina
grafeno y esta constituida por una red hexagorsadaptie atomos de carbono en
estados de hibridacion’sse consideran materiales de carbono grafiticosliag
formados por una red cristalina tridimensional,ststente en un sistema de capas
de grafeno dispuestas paralelamente entre si edirdégcion del eje z. El
apilamiento de las capas de grafeno puede dar norgedos tipos de
empaquetamiento: (i) grafito hexagonal tipo Be(@d®BAB), que es el mas comun
y estable y en el cual los 4&tomos de la primera telcera capa coinciden en las
mismas posiciones, y (ii) grafito tipo romboédri@BCABC), en el que los
atomos de la tercera capa se encuentran desplazspesto de las dos anteriores
(Figura 9). La distancia interplanar entre los planos déegi@para el monocristal
de grafito es de 0.3354 nm. Sin embargo, en loenmds grafiticos, este valor

puede verse incrementado por la presencia de ieqmohes en la estructura
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cristalina, tales como vacantes atomicas en ladefctos de empaquetamiento,

heteroatomos, etc.

Celdaunidad Posicion basal

A
€=0.671 nm | Posicién lateral

a=0.246 nm ) ; g /
. ! : : :

Grafito hexagonal Grafito romboédrico

Figura 9. Representacion esquematica de la estructura dgdfitos hexagonal y
romboédrico y de las posiciones basales y prisag{c laterales) en las capas de
grafeno.

Debido a su peculiar estructura laminar, el grgiitsee un elevado grado de
anisotropia, por lo que algunas de sus propiedadeisn considerablemente
dependiendo de si estas son medidas a lo largplaleb basalxy) o del plano
perpendicular a estez)( A modo de ejemplo, la conductividad eléctrica lan
direccién paralela al plano basal es 100 veces ng@en el plano perpendicular
[16]. No obstante, existen algunos grafitos isaGimpcuyas propiedades se

mantienen constantes con independencia de la iireen que se midan.

Desde un punto de vista estructural los atomosad®ono pueden localizarse
en dos tipos de posiciones: (i) en los planos basdispuestos en las laminas de
carbono pasal plane sitgsy (ii) en los planos prismaticos o0 posicionesiiaales
de los planos basalesdge sites Si bien los &tomos de carbono dispuestos en los
planos basales poseen bastante estabilidad, asjl@tializados en los bordes de
las laminas son considerados centros activos go$feilectroquimicos. Por tanto,
en los materiales grafiticos, las propiedades aqasny electroquimicas estaran

determinadas por la fraccion relativa de estogosictivos [17].
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1.4.2. Sintesis: carbonizacion y grafitizacion

Una de las principales rutas de sintesis empleadak obtencion de
materiales grafiticos consiste en someter a urantanto térmico a elevada

temperatura a un precursor grafitizable.

La transformacion de un sélido organico que costiearbono no grafitico en

un material grafitico tiene lugar, basicamentejemn etapas [18]:

i) Obtencién de un material grafitizable: para ellgedcursor organico se
somete a un tratamiento térmico entre 1000 - 1¥D0b&jo atmdsfera
inerte, que se conoce como carbonizacion o pisdliEh esta etapa, el
precursor se enriguece en carbono, como conseaudadia pérdida de
componentes volatiles y de la formacién de hidtmwars policiclicos de
elevado peso molecular. El carbonizado resultasté eonstituido por
laminas aromaticas, denominadas unidades estrlegupasicas (BSU),
gue se disponemas o menos equidistantes, pero con una orientacion

aleatoria, conocida como estructura turboestratica.

i) Grafitizacion: transformacion, en fase sélida, darbonizado en un
material grafitico, mediante un calentamiento avaaa temperatura.
Durante este tratamiento se produce una pérdidemata debida a la
eliminacion de especies quimicas en posicionegsiitles y a la
eliminacion de enlaces entrecruzados entre las BBS&fos sucesos
permiten la difusion de las lAminas aroméaticas gretimiento lateral de

las mismasKigura 10).

Como resultado de estos procesos, se logra elirdafactos en las laminas y
mejorar el ordenamiento bi- y tridimensional (autaeel nimero de laminas
apiladas). El grado de grafitizacion (o de orddruetural alcanzado) dependera de
la estructura del carbonizado, asi como de lasiciongs experimentales del

tratamiento, tales como temperatura y tiempo de@eencia.
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Por lo general, son necesarias temperaturas préxanés 3000 °C. Sin
embargo, este proceso de grafitizacion puede zatsé con la presencia de
metales o la aplicacion de presion, lo que permiiseninuir la temperatura del
tratamiento, reduciendo tanto el coste, como ehg@ de preparacion de los
materiales grafiticos [19].

Ademas de la grafitizacion, otros procedimientopleados en la sintesis de
materiales grafiticos son la deposicion quimica fase vapor (CVD) de
hidrocarburos a altas temperaturas y la descomposite carburos térmicamente

inestables.

Carbono
no grafitic

Carbono
grafitico

Figura 10. Modelo de formacion de la estructura grafitica.
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1.4.2.1 Efecto del boro sobre la grdfitizacion

De entre la gran variedad de elementos quimicospgaden catalizar la
grafitizacion, el B posee la capacidad Unica deitairsa los atomos de carbono

dentro de la estructura grafitica.

En su capa de valencia, el B posee tres electrpoes) que, habitualmente, se
encuentra en estado de hibridacior, sxactamente igual que los atomos de
carbono en el grafito, con la Unica diferencia de gl orbital p libre se encuentra
vacio. Esta cualidad, unida a su pequefio tamafipetmite ocupar algunas
posiciones en la estructura grafitica. La sustilucva acompafiada de una
expansion de la red en el plano basal, como coeseizude la mayor longitud del
enlace C-B (1.47 A) [20]. Ademas, la expansiongjely produce una contraccion
de Poisson en la direccién normal, disminuyendagsie modo, la distancia entre
los planos [21]. Otra posibilidad barajada es latr@ecion del espaciado entre los
planos, debido a la disminucion de las fuerzasegeillsion entre los planos de
grafeno, como consecuencia de la menor densidatt@lea en la nub&l [22].
Adicionalmente, también aumenta el caracter eléictrde los &tomos adyacentes

al B, facilitando, de este modo, la atraccion dddminas.

En este sentido, diversos estudios han demost@do & incorporacién del B
en la estructura carbonosa da lugar a una disndinu®| espaciado entre laminas
(doo2) ¥ @ un aumento en la extensién de dichas laménasl plano basal ().,
como consecuencia, a la afirmacién de que el B rémeo el proceso de
grafitizacion. Por otra parte, ademas de las pmséd sustitucionales, el B también
puede ocupar posiciones intersticiales, lo que wom@ un aumento del pardmetro

doo2, @aungue sin modificar el pardmetrgp L

Las diferentes técnicas empleadas para obteneriat@secarbonosos dopados
con B son: (i) tratamiento térmico a alta tempeeatde grafitos o carbonos

grafitizables con B elemental ,8; 0 BG,; (ii) deposicion quimica en fase vapor
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(CVD), a partir de mezclas de hidrocarburos (metanopano) y compuestos de B
gaseosos, como By (iii) co-pirdlisis de un precursor carbonosatip con un
compuesto de B, como, por ejemplo, los complejosdipiborano, 9-

cloroborofluoreno, trimetilamina-borano o piperaezimorano [23-25].

Lowell fue pionero en demostrar que el B podia acuposiciones
sustitucionales en la estructura grafitica. Susedtigaciones, basadas en el
calentamiento de copos de grafito yCB concluyeron que la maxima solubilidad
del B en la estructura carbonosa era de un 2.33%6@ °C, aunque, tal y como ha
sido puesto de manifiesto en estudios posterideesetencion del boro en la
estructura dependera de un gran ndmero de variabteso pueden ser los
precursores de B y C y las condiciones experimesidél proceso de dopado [26].
De este modo, técnicas basadas en procesos deuitibriy como CVD, han
permitido obtener carbones dopados en mayor camoéim, aunque una gran
parte de este boro se concentra en depositos deniergal y BC [27]. Otras
desventajas de esta técnica son la escasa velodgedai@posicion y la falta de

control en la estructura final del material cartsmmf28].

Ademas del efecto catalitico sobre la grafitizacléarincorporacion de atomos
de B al sustrato carbonoso modifica su estructuectrénica aportando
interesantes efectos sobre las propiedades quinglédricas y térmicas de los

carbones dopados.
1.5. OXIDACION DE LOS MATERIALES DE CARBONO

El fenbmeno de oxidacién térmica tiene una graroima@mcia tecnolégica,
ya que cada vez se necesitan materiales capasepoar unas condiciones mas

extremas.

Algunos materiales de carbono, tales como lasdideacarbono, las espumas
de carbono y los composites C/C, poseen excelent@gades para su uso en

aplicaciones estructurales, ya que, ademas deigenod, muestran una alta
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conductividad térmica y una buena resistencia garaielevadas temperaturas en
atmasfera inerte. Sin embargo, hoy en dia, se etrameen un nimero limitado de
aplicaciones comerciales. El principal obstaculoe gancuentran para su
implantacién es su elevada reactividad frente agemo, ya que, tal y como
muestran las reacciond®5 y R6, la gasificacion del carbono es un proceso
exotérmico y termodinamicamente favorable [29, 3pr tanto, cuando los
materiales de carbono son sometidos a altas tetupesay a atmosferas oxidantes
(O, H,O, CG,,...), se produce un deterioro de su estructuysecuentemente,

de sus propiedades.

%02+ C = CO AH°=-110.5kJ mok AG°=-137.2kI mel  (R5)

0, + C = €O, AH°=-393.5kJ mol; AG® = -394.4 kJ mot (R6)

El mecanismo de oxidacion en los materiales deocartse inicia con la
adsorcion superficial del oxigeno, continGa comelaccion entre el oxigeno vy el
carbono y finaliza con la posterior desorcion de tixidos de carbono. En
concreto, la quimisorcion del oxigeno comienza eterninados sitios activos del
material carbonoso, como son los bordes de lasnesniy los defectos
estructurales, tales como vacantes y dislocaci@mssecuentemente, tanto el area
superficial como el grado de ordenamiento estration parametros que influyen

sobre la velocidad de oxidacion y la temperatui@ahde gasificacion.

El estudio termogravimétrico realizado sobre diesr:egros de carbono
demostr6 la existencia de una relacion lineal elatré¢emperatura a la que se
produce una pérdida de masa del 15% vy el areafmigleactiva [17]. Por otro
lado, uno de los primeros estudios realizados acgecla influencia que tiene el
namero de centros activos en la oxidacion de lotenaées de carbono fue el

realizado por Radovic y col. [31]. En este traba,hall6 que las muestras con



Introduccion 43

mayor estabilidad térmica eran aquellas en lassgudetectaba la presencia del
pico (110) a 8 =43°, en el espectro de DRMonda y col. [17], mediante andlisis
térmico diferencial, estudiaron la influencia de lsardmetros g, y L. sobre la

temperatura a la que se produce una mayor pérdisaada (Tm). Las tendencias
que hallaron sostienen la hip6tesis de que la distion de las posiciones activas
conlleva una menor velocidad de oxidacion, asi came mayor TmEs por ello

que los carbones cristalinos presentan una magateacia frente a la oxidacion

gue la de los carbones amorfos.

La oxidacién del grafito en presencia demiblecular comienza por encima de
350-400 °C. Por debajo de 700 °C, ¢k® fija exclusivamente en las posiciones no
basales, donde existen enlace$ 1Isp saturados o distorsionados, y, cuando la
temperatura llega al intervalo de 700-875 °C, ladawion comienza en las

posiciones basales [32].
1.5.1. Métodos de proteccion frente a la oxidacidn

Considerando la extremada importancia que tienefeabmeno de
oxidacion térmica en el campo de las aplicaciorgsueturales y la elevada
reactividad de los materiales de carbono frentefgeno, desde comienzos de los
afios 80 se ha llevado a cabo una gran labor dstigaeion en el desarrollo de
sistemas de proteccion frente a la oxidacion (@P&]ation Protection Systejns
Las principales estrategias empleadas para preleeniidacion de los materiales
de carbono se agrupan en dos categorias: (i) tiedebto de la superficie
carbonosa con una barrera impermeable al oxige(i§, gnvenenamiento de los

centros activos [33, 34].

El primero de los procedimientos consiste en recebmaterial con diferentes
especies (iridio, fosfatos, compuestos de B ot8i) que impidan la difusion del
oxigeno hacia su superficie. De entre ellas, ell@ge recubrimientos cerdmicos

es una de las técnicas que permite alcanzar tetumamas elevadas,
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obteniéndose los resultados mas prometedores ést@@ uso de carburos y
boruros (SiC, BN, Si-B, etc.) [35]. Los recubrimies suelen obtenerse mediante
deposicion quimica en fase vapor (CVD), infiltraciguimica en fase vapor (CVI)

0 impregnacién en fase liquida seguida de carboidiza(LPIC) [35, 36]. Sin

embargo, uno de los principales inconvenientes pyesenta el empleo de los
recubrimientos, es la aparicion de grietas o fisuras una largo tiempo de
exposicion, o después de sucesivos ciclos de tetopar Ello es debido a los
diferentes coeficientes de expansion térmica qsegqroel material de carbono y el

recubrimiento.

El segundo de los métodos, se basa en la incoiporage ciertos
heterodtomos, tales como boro, fosforo o haldgeBoseste caso, la interaccion
del oxigeno con el material de carbono se modificaporcionando una resistencia

intrinseca al material.

1.5.1.1. Dopado con heteroagtomos

Las reacciones de oxidacion/gasificacién se coresidde tipo electrofilo,
en las que los atomos de oxigeno aceptan electdenies atomos con los que van
a reaccionar. Por este motivo la capacidad paraardaiectrones puede
considerarse como una medida de su reactividaciivad 37]. Cuando los atomos
de carbono situados en centros activos se coordirgsstituyen por otros menos
reactivos, se madifica la interaccion del oxigemm @&l material de carbono,

aumentando de este modo su resistencia a la o&rdaci

En este contexto, diversos trabajos han demostradda presencia del P y/o
Cl es capaz de bloquear los centros activos adrdeéla formacion de enlaces
covalentes con los atomos de carbono. Asi, por pyeniabruquére y col.
encontraron que el tratamiento copP),, de diversas fibras y composites C/C,
permitia aumentar su estabilidad térmica hastatemgperatura de 950 °C [38].

Varios estudios sefialan como los responsablesngehenamiento de los centros
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activos, la formacion de enlaces C-P y C-O-P [89, 8in embargo, y a pesar del
esfuerzo realizado hasta el momento por identiétdipo de enlace formado, aln
guedan aspectos relativos a la posicion que ocepda estructura carbonosa que

no estan claros, ya que existen resultados coategidis [22].

El principal inconveniente de este OPS es quedpsaies que bloquean los
centros activos tienden a desorberse al aumentamigeratura hasta alrededor de
800 o 900 °C, por lo que, para exposiciones lasgatevadas temperaturas, es
conveniente la presencia de sustancias capacewlwe ta superficie y las
cavidades de los materiales carbonosos, que impeddifusion del oxigeno. En
este sentido, el dopado con B es uno de los OPSmakados, ya que permite
combinar varios mecanismos de proteccion. Joneshmpwler describen tres
mecanismos a través de los cuales el B es capamrdentar la resistencia a la
oxidacion [31]: (i) disminucion de la fraccion deentros activos como
consecuencia del efecto catalitico sobre la grafiton y de la formacion de
enlaces C-B en posiciones terminales; (ii) formaai@ una capa protectora de
B,O; sobre la superficie carbonosa, a medida que,ete@cciona con el boro
localizado en las posiciones terminales, y (iijis&ibucion electronica debida a la

presencia de B sustitucional.

No cabe duda de que los dos primeros aspectoskagmn favorablemente a
incrementar la resistencia a la oxidacion de lotern@es de carbono, mediante la
reduccion del nimero de centros activos, mientugse Ultimo punto afecta a su
reactividad. Tal y como se comentd enaphlrtado 1.4.2.1el B sustitucional
origina una deficiencia electrénica en la estructaarbonosa, provocando una
reduccion de la energia del nivel de Fermi y, parsiguiente, un incremento de la
energia de activacion en la quimisorcion del[€1]. Sin embargo, una vez que
tiene lugar la quimisorcion, la redistribucién s lelectrone$lI provoca que se
fortalezca el enlace C-O, al mismo tiempo que daldis enlaces C-C adyacentes

[31]. Por tanto, el B sustitucional puede actuana@aatalizador y como inhibidor
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de la oxidacion, siendo el efecto neto un complejlance entre el contenido en

boro, la naturaleza del material carbonoso y lasliciones de gasificacion [26].

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. CARACTERIZACION DE LOS CARBONES PRECURSORES

2.1.1. Analisis inmediato

El andlisis inmediato de los carbones comprendietarminacién de los
contenidos en humedad, materias volatiles y cenRag su determinacion se
empledé una termobalanza modelo LECO TGA-710, capazreproducir las
condiciones de las normas UNE. El tamafio de péatigilizado fue < 0.212 mm

y la cantidad de muestra, 1 g.

La humedad se determina como la pérdida de masaxgegimenta el carbén
tras someterlo a un calentamiento en atmosfergeirer105 °C hasta masa
constante (UNE 32002). Este valor se emplea pame@esar los valores de las otras

determinaciones en base seca.

El contenido en materia volatil esta definido plaioal de los componentes del
carbén liberados a altas temperaturas en auseeciaird, a excepcion de la
humedad. El método consiste en calentar el cart8i0&2C durante 7 minutos en
atmosfera inerte (UNE 32019).

El contenido en cenizas es el porcentaje del residaultante de incinerar el
carbon en corriente de aire. Para su determinagiocarbén se somete a un
calentamiento a 815 °C hasta masa constante (UNB432Algunos minerales
presentes en el carbén pueden descomponerse rafdargdura del ensayo, por lo

que el contenido en cenizas no es equivalente rakeimlo en materia mineral.
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2.1.2. Propiedades reoladgicas de los carbones

Las propiedades plasticas, fundamentalmente lgadita y la fluidez, son
dos de los pardmetros claves en la seleccion theres para su uso en la sintesis
de espumas de carbono. Estas propiedades apoftamacion sobre el estado
fluido por el que pasan los carbones bituminos@mdo sufren un calentamiento
en ausencia de aire. Para evaluar el comportamiftatdo/plastico de los
carbones, se emplearon el ensayo de fluidez deeléiey el ensayo de

hinchamiento en crisol.

2.1.2.1. Ensayo de fluidez de Gieseler

En la Figura 11 se muestra un esquema del plastometro GieselBr, R.
Automazione, modelo PL2000, en el que se llevobe & ensayo. Se trata de un
viscosimetro adaptado a la medida de carbonegaoesindido. El equipo consta
de un crisol sumergido en un bafo de metal fun(G6&o Pb/50% Sn), en el que se
introducen 5 g de muestra de carb6én con un tama&igadticula inferior a
0.425 mm. El crisol tiene acoplada una varilla digagion que se ve sometida a un
par de fuerzas constante, de modo que, dependi@adsu dificultad de giro,

determina la fluidez.

Las medidas de fluidez se realizaron segun la n&&EM D-2639-04el. Para
ello, se empled una velocidad de calentamiento 8@ #in' y se registr6 cada
minuto el nimero de vueltas del dial. La adquisicile datos finaliza a la
temperatura a la que el dial cesa su movimientootlEcion. Las unidades de
fluidez vienen determinadas por la velocidad de die la varilla y se expresan

como divisiones del dial por minuto (ddpm).

Los parametros que definen el comportamiento flpidstico de un carbén y

gue se obtienen a partir de este ensayo son:

* Temperatura de reblandecimienio ), es aquella a la que la velocidad

de giro es de 1 division del dial por minuto (1 aigp
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» Temperatura de fluidez maxima&f{, es aquella a la que se alcanza la

maxima velocidad de giro.

* Temperatura de resolidificacioy), es aquella para la cual el dial
cesa su movimiento de rotacion (0 ddpm); es deminperatura a la

cual toda la masa fluida se ha transformado encegue.

* Fluidez maxima km), es la fluidez registrada cuando se alcanza la

méaxima velocidad de giro.

* Rango plastico o intervalo de fluidez, se definengda diferencia
entre la temperatura de resolidificacion y la terapea de

reblandecimientoT(s-Tr).

Motor de giro  Polea de transmision
Dispositivo

de bloqueo rreno de
I histéresis
T
Sistema de
movimiento Crisol
vertical Agitador

del bafio
Termopar
" /Bafio de Sn/Pb

N —

Ventilador

Figura 11. Esquema del plastémetro de Gieseler.
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2.1.2.2. Ensayo hinchamiento en crisol

El indice de hinchamiento en crisol es una medalgdder aglutinante de
los carbones. El hinchamiento se produce comoteskuldel desprendimiento de
materias volatiles a través de la masa plasticacagnon con buenas propiedades

plasticas suele tener un indice de hinchamientwisol comprendido entre 7 y*8

El ensayo se realizé siguiendo el procedimientacritesen la norma UNE
32005. Aproximadamente, 1 g de carbén, con un tardafparticula < 0.212 mm,
se sometidé a un calentamiento hasta 800 °C en @tesinEl perfil del boton de
coque obtenido se comparé visualmente con los adistren la escala de la

Figura 12.

WYAYAYATAYA
MU

Figura 12. Perfiles del indice de hinchamiento en crisol.
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2.2. SINTESIS DE ESPUMAS DE CARBONO GRAFITICAS

Como precursores de las espumas de carbono seisedgon carbones
bituminosos con distinto rango, propiedades reol®)y procedencia: americanos,

L y P; australianos, PD, K, NP y M; chino, F; indgP; y espafiol, BT.

Las espumas se prepararon de acuerdo al procettintiesarrollado por Calvo
y col [42, 43]. El proceso de sintesis comprende &tapas: la formacion de la
espuma verde mediante una carbonizacion bajo presidtrolada, una posterior
carbonizacion para obtener la espuma de carboaogyafitizacion de la espuma

carbonizada.

En primer lugar se procedi6é a elaborar una pidiadcica con el carbén. Para
ello, se adicionaron 2 ml de agua a 20 g del cafg6R12 um) y la mezcla se
prensé en un molde cilindrico, aplicando una presié 150 kg crf durante 10
minutos. La pieza obtenida se introdujo en un ogattbncoconico Kigura 13),
bajo una presion de Ar comprendida entre 1 y 30 Saguidamente, el reactor se
colocé en un bafio de arena fluidizado a una ternparale 300 °C, que se
mantuvo durante 15 minutos. A continuacion, se Gelievtemperatura con una
rampa de calentamiento de 2 °C Thirhasta la temperatura de maximo
desprendimiento de volétiles, entre 450 y 475 9@ ez alcanzada la temperatura
de consigna, esta se mantuvo durante 2 horas.eBtge condiciones, las materias
volatiles que se desprenden del carbon provocaaunmento de la presion en el
reactor y, por tanto, actian como agentes espumasktgroducto resultante de
esta primera carbonizacibn es un residuo carbonogn una elevada
macroporosidad, denominado espuma verde. Con etoole eliminar algunos
compuestos volatiles todavia presentes en la espenig, se llevé a cabo una

segunda carbonizacion.
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Figura 13. Reactor empleado en la sintesis de las espumdssvécarbonizacion
bajo presion).

En la segunda etapa, la espuma verde se carbanizd leorno tubular, bajo un
flujo de argéon de 60 ml min Se empled una velocidad de calentamiento de
1°C min* hasta 1100 °C, manteniendo la espuma a esta tai@erdurante

1 hora.

Por ultimo, las espumas carbonizadas, fueron gadias en flujo de Ar en un
horno eléctrico trifasico Xerion, hasta una tempeeade entre 2300 y 2800 °C. El
programa de temperaturas utilizado consto de ¢asesites etapas secuenciales: (i)
rampa de calentamiento de 50 °C Mhmasta 700 °C; (i) rampa de 100 °C hin
hasta 1000 °C; (iii) calentamiento a 25 °C hiasta 2000 °C, y (iv) calentamiento
a una velocidad de 10 °C rfihasta la temperatura seleccionada, mantenienao est

temperatura durante 1 hora.
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En todos los tratamientos térmicos, las espumasgjseon enfriar en el interior
del horno hasta alcanzar la temperatura ambieate, gvitar fracturas por choque

térmico.

Las espumas sintetizadas de acuerdo a este praesttimse designaron
indicando la temperatura de grafitizacibn mediasiie dos primeros (24 para
2400 °C, 26 para 2600 °C y 28 para 2800 °C), segui@l carbén bituminoso
precursor. Adicionalmente, cuando el espumado aezdeempleando una presion
inicial superior a 1 bar, dicho valor se incorparéa nomenclatura tras un guion
oblicuo. Asi, por ejemplo, la muestra 24L/30 cqomesle a la espuma grafitizada a
2400 °C y preparada a partir del carbén bituminosempleando una presion

inicial de 30 bares.

2.3. SINTESIS DE ESPUMAS DE CARBONO DOPADAS CON
BORO

Como precursores de boro se emplearon los sigsiegumpuestos: a)
oxido de boro (BOs) (99.98%, Aldrich), b) carburo de boro,B (98%, Aldrich),
y ¢) el complejo piridin-borano ¢B:sN:BH3) (8M en piridina, Aldrich). Como

precursor de las espumas se selecciond el carbémcano L.

Con el fin de obtener una distribucion homogéneaBden las espumas, el
compuesto de boro se adiciond directamente al paHbithiminoso antes de la
sintesis de la espuma verde. Ademds, dado que doyuestos de boro
seleccionados presentan distintas propiedadesdigicuimicas, el procedimiento
experimental varia de unos a otros. En concretengded un procedimiento para
los compuestos inorganicos (B y B,;C) y otro para el compuesto organico
(CsHsN:BH3). En la Figura 14, aparecen reflejados de forma esquemaética los

pasos seguidos para la sintesis de las espumadadopa
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2.3.1. Espumas de carbono dopadas con dxido y carburo
de boro (precursores inorganicos)

El primer paso consistié en realizar la mezclacdebon con el precursor
de boro. Para ello, 20 gramos de carbdn, molideigomeente a un tamafio menor
de 212 um, se mezclaron con el precursor de boi©:(B®,C), en un mortero de
agata, durante 20 minutos. La cantidad inicial @epuesto de boro adicionada se
calculd para obtener concentraciones de boro @6l .5, 2.5, 5.0, 7.5y 10.0% en
masa. Con la mezcla se realiz6 la pieza cilindrighy como se indicd en el

apartado anterio2(2).

La obtencion de la espuma verde (carbonizacionupeesla) se realizo
calentando hasta una temperatura de 475 °C, bajgmasion inicial de Ar de 1
bar, para las adiciones del 7.5 y 10 % d©By de 30 bar, para el resto de

concentraciones.

La segunda carbonizacion y la posterior grafit@ase efectuaron de acuerdo

con los procedimientos descritos empartado 2.2
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Sintesis de espumas dopadas con B

B:05/B,C C;H;N:BH,
0.75, 1.5, 2.5, 5.0,
7.5, 10.0% 1.9, 4.5, 9.0%

Mezcla fisica con el
carbon. Preparacion

Adicién sobre el
carbdn

de 'T’nz pieza directamente en el
cilindrica reactor cilindrico
R S—
Reactor
troncoconico .

475 °C, 2h

I Sin rampa

475 °C, 2h Espuma verde |. Piatm.
[~

Rampa 2 °C/min

Pi=1-30 bar
i 1100 °C, 1h

Espuma
carbonizada

i 2400-2800 °C, 1h

Espuma
grafitica

Figura 14. Representacion esquematica de la sintesis desfasnas grafiticas
dopadas con boro.

2.3.2. Espumas de carbono dopadas con el complejo
piridin-borano
El complejo piridin-borano (§E1sBN) se descompone a 120 °C en piridina
y borano. La piridina es un compuesto higroscopjge libera gases inflamables

en contacto con agua, por lo que su manipulaciéunlehaealizarse con mucha

precaucion.

Al igual que en los anteriores casos, como carlécupsor se empled el carbon

L. Una vez molido a tamafio de analisis (< 212 sm)sometié a otra molienda en
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mortero de agata, durante, aproximadamente, 20tosimor gramo de carbon,
obteniendo un tamafio aproximado de 20 um. Parainelima humedad, se
almaceno6 en un desecador provisto de pentoxidésderb, durante 12 horas. Del

mismo modo, el reactor se mantuvo en la estufld&@@Phasta su utilizacion.

El carbdn (2 g, < 20 um) se colocé en un reactordrico (1.4 cm de diametro
interno y 11.5 cm de altura) y se adiciond goteota gl compuesto de B, bajo
atmésfera de argon. El reactor se cerr6 a presigroséérica y se introdujo
directamente a 475 °C, durante 2 horas. La cantidacbmpuesto adicionada fue
de un 1.5, 4.5 0 9.0% en masa de B.

Las posteriores etapas de carbonizacion y grafitimase realizaron de forma

analoga a las espumas dopadas con los precursobesalinorganicos.

Las muestras dopadas obtenidas siguiendo estasloteas se denominaron
en funcion de la carga inicial de boro, la fuergebdro y la temperatura final. Asi,
por ejemplo, la notacion 5.0B0O24 corresponde aespama dopada con un 5% de
boro, con 6xido de boro y grafitizada a 2400 °Gs hauestras 0.0B24, 0.0PB24,
0.0B26 y 0.0B28 son espumas sin dopar. EFalsla 2, se muestra el conjunto de

espumas dopadas con B, preparadas a lo largoedradstjo.
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Tabla 2. Nomenclatura y pardmetros experimentales desjasneas de carbono.

Muestra Carga inicial Precursor de Temp. de
de B (%) B grafitizacion (°C)
0.0B24 - - 2400
0.0B26 - - 2600
0.0B28 - - 2800
0.75B024 0.75 BO; 2400
1.5B024 15 BO; 2400
2.5B024 25 BOs 2400
5.0B024 5.0 B0Os 2400
5.0BO26 5.0 B0Os 2600
5.0B0O28 5.0 B0Os 2800
7.5B024 7.5 B0Os 2400
10.0BO24 10.0 BO; 2400
0.75BC24 0.75 BC 2400
1.5BC24 15 B,.C 2400
2.5BC24 25 B,C 2400
5.0BC24 5.0 B,C 2400
5.0BC25 5.0 B,C 2500
5.0BC26 5.0 B,C 2600
0.0PB24 - - 2400
1.9PB24 1.9 GHgBN 2400
4.5PB24 4.5 GHgsBN 2400

9.0PB24 9.0 GHsBN 2400
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2.4. SINTESIS DE ESPUMAS DOPADAS CON FOSFORO

Para evaluar el efecto inhibidor del fosforo sdarexidacion térmica de
las espumas, se emplearon diferentes metodologéastrategias. Por un lado, se
realiz6 el envenenamiento de centros activos, meliéa impregnacion con
oxicloruro de fésforo (POG), y, por otro, se empled un recubrimiento supigtfic
con metafosfato de aluminio. El procedimiento expental realizado consistié en
una etapa de impregnacion en fase liquida de lanespde carbono con el

compuesto de fosforo, seguida de una carbonizacion.

Uno de los principales requisitos para obteneristersa efectivo de proteccion
frente a la oxidacion es lograr una distribuciéifarme del compuesto de fésforo.
Como paso previo a la etapa de impregnacion, lpsiness grafiticas fueron
sometidas a un proceso de oxidacién quimica pan@mtar el contenido de grupos
funcionales oxigenados y, de este modo, lograr msagor incorporacion de
fésforo. La funcionalizacion superficial de las @s@s se realizo en fase liquida,
empleando como agentes oxidantes &cido nitricadéeidn N) y persulfato de
amonio (oxidacion APS). Las condiciones experinlestéueron seleccionadas de
modo que el tratamiento solo modificara la quinsicperficial de las espumas, sin
afectar a sus caracteristicas estructurales yredats En ambos casos las espumas
se emplearon en forma de discos de 0.5 mm de diduy€t.3 mm de altura. Las
espumas grafiticas seleccionadas para llevar a dabo tratamientos de

funcionalizacion y posterior dopado con P fuer@i, £ 24L.

0 Oxidacion N:las piezas de espuma se sometieron a reflujo &Ds KHB%,

en masa), durante 12 horas.

0 Oxidacion APS:Se emple6 una disolucion 1 M de persulfato de @non
(APS) en HSO, (2 M) bajo reflujo, durante 5 horas.

Las piezas se lavaron con agua destilada hastealidad y, en el caso de la

oxidacion APS, se comprobd la ausencia de sulfategiante la adicién de
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cloruro de bario al agua de lavado. Finalmente,piagas se secaron a 110 °C

durante toda la noche.

2.4.1. Espumas impregnadas con POCI;

Una vez oxidada la espuma mediante uno de los giromntos descritos
en la seccion anterior2{), se sometid6 a vacio durante 20 minutos y, a
continuacion, se adicion6 el oxicloruro de fosf¢ROCE), gota a gota, hasta
exceso (para 0.1 g de muestra es necesario, a@dainente, 1 ml).
Seguidamente, se sometid a un tratamiento térmicmdnorno tubular a 600 °C en

atmésfera de Ar (20 ml mif), durante 20 minutos.

2.4.2.Espumas impregnadas con metafosfato de
aluminio

La impregnacion se realizd6 sumergiendo la espumeadnalizada en una
disolucién 12:1 de acido fosférico e hidroxido denginio, bajo condiciones de
reflujo, durante 10 horas. Después de la impregnata espuma se sec6 a 110 °C,
durante 2 horas. La carbonizacion de la espumeegnaida se efectud en un horno
tubular, mediante calentamiento (10 °C Tiren atmésfera de argén a una
temperatura de 800 °C, durante 20 minutos. Enetapa, tiene lugar la formacién

del metafosfato de aluminio (Al(RJ).

La denominacion adoptada para la designacion desjsmas dopadas con P
fue la siguienteXL-Y-Z, dondeX hace referencia a los primeros digitos de la
temperatura de grafitizacion (23 o 24), L es eb@éarbituminoso precursoly,
indica el método de funcionalizacion (N o APS)Zycorresponde al tipo de
impregnaciéon (P para POCQY MP para Al(PG)s). Asi, por ejemplo, la muestra
24L-N-P corresponde a la espuma grafitica 24L fumadizada con &cido nitrico e

impregnada con PO
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2.5. CARACTERIZACION DE LAS ESPUMAS DE CARBONO

Las espumas preparadas a lo largo de este trabajonf caracterizadas
atendiendo a sus propiedades texturales y estalesuy a su quimica superficial.

A continuacién, se detallan los equipos y las atindes de analisis empleados.

2.5.1. Caracterizacion quimica

2.5.1.1. Espectroscopia fotoelectréonica de rayos-X

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XpS)mite un andlisis
guimico cualitativo y cuantitativo superficial, ggalmente de hasta unos 12 nm de
profundidad. Cada elemento presenta en su regigrectal un conjunto
caracteristico de picos a determinadas energiasldee, de forma que, a partir de
estas, es posible determinar el estado de oxidacintipo de coordinacién del
atomo. A partir de la relacién de area entre l&veltes bandas, se puede obtener
la proporcién relativa de los distintos elementes.este trabajo, se empled esta
técnica para caracterizar las regiones C 1s, ® 1s, B 1s y P 2p, de las espumas

de carbono.

Las medidas se efectuaron en un espectrometro SPR@Sisto de un
analizador PHOIBOS 100 MCD, utilizando radiaciéom & una potencia de 100 W
y a una presion inferior a 1,2 - 1®a. Para la obtencion de los espectros se
realizaron acumulaciones en el rango de 0 a 125@@&Vun paso de energia en el
analizador de 50 eV y una velocidad de 1 eV ¢hsal La composicion atémica
superficial se determind a partir de las areasadeblandas encontradas, tras

efectuar una sustraccion Shirley de la sefial déofdbackground).

2.5.1.2. Desorcion a temperatura programada
La desorcién a temperatura programada (TPD) imgiczalentamiento a
velocidad constante de la muestra en un flujo deirggrte. Esta técnica se empled

para complementar el estudio de la quimica suparfile las espumas oxidadas
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con &cido nitrico y persulfato de amonio. La catdig naturaleza de los grupos
funcionales se determinaron analizando los gasdssi#cion (CO, Coy H,0).

Los experimentos se realizaron en un analizadani¢ér de quimisorcion,
Micromeritics Autochem |II, acoplado a un espectrimede masas, Onmistar
Pfeiffer. Se utiliz6 como gas de arrastre un fld@helio de 50 cimin® y una
rampa de calentamiento de 10 °C Tinasta alcanzar 1000 °C.

2.5.2. Caracterizacion estructural

2.5.2.1. Difraccion de Rayos X

La difraccién de rayos X (DRX) es una técnica nstdetiva, que permite
estimar el grado de ordenamiento estructural adsdmzpor los materiales
carbonosos, a través del calculo de varios parémetistalinos. La distancia entre
dos planos cristalograficos de la familia de plar{662), d,, nos aporta
informacion del orden tridimensional y el tamafioldg cristales de grafito, .L
(altura) y L, (anchura), son indicativos del orden tridimensignaidimensional,

respectivamentd-{gura 15).

002

L

Figura 15. Esquema de los parametros de orden estructunah enicrocristal de
material carbonoso.
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Para el célculo de la distancia interplanar se etjal ley de BragdH1), donde
A es la longitud de onda de la radiacion utilizagdgresada en nm, §yo, €s el

angulo de difraccion correspondiente al maximoadgehal (002), en radianes.

Los tamafios de los monocristales, Lc y La, se adatorwr aplicando la ecuacion
de Debay-Scherrer a los picos de difraccion (00Z130), respectivamente, y
utilizando los valores de las constantes propugsia$Varren y Bodestein, segun
las ecuacione€?2 y E3, donde B, es la anchura a media altura del pico
correspondiente 9,10 es el angulo de difraccion correspondiente al maxile la

sefal (110), ambos expresados en radianes.

A
d,,=—— El
002 259'9002 ( )
Loz 0914 E2)
ﬂ1/200§002
La:ﬂ (E3)
ﬁ1/2 CO§110

El valor de la anchura a media altura de bandeosdgi® para descontar el

ensanchamiento debido al propio aparato, utilizamdpatrén de silicio.

Esta técnica también permitié realizar la iderdiién de otras fases cristalinas
distintas al grafito, correspondientes a compuestogganicos presentes en las

espumas, tales coma@®, B,O; 0 Al(PG;)s.

Los difractogramas de las espumas se obtuvieronneequipo Bruker D8
Advance, equipado con un espejo gbbel, un deteldtoradiacion paralela y un
tubo de radiacion CwiK monocromatico A = 0.15406 nm). Las medidas se
llevaron a cabo en el intervalo de angulos compdendntre 10 y 90°, con un

tamafo de paso de 0.020° y un tiempo de medidasdguhdos en cada punto.
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Los analisis de difraccion se realizaron tanto eqiezas solidas del material,

como en polvo.

2.5.2.2. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se obtuvieron en un microgépsstro modelo HR
800 Jobin Yvon Horiba, equipado con una camara €@bo detector y utilizando
la linea verde de un laser de Argdn=532 nm), como fuente de excitacion. La
potencia del laser utilizada fue de 20 mW y el pende exposicion de 30 s. Se
trabaj6 con una rendija de 200 pm y una red dediféon de 950 lineas MimEn
estas condiciones, la resolucién del equipo es d@'l La focalizacion del laser
sobre la muestra se llevé a cabo mediante un noigpas 6ptico modelo Olympus

M Plan, usando un objetivo de 100 aumentos.

Los espectros Raman se obtuvieron en el intervalofrdcuencias 1225-
1700 cmt y 2500-2900 cm, abarcando las sefiales de primer y segundo oelen d
los materiales de carbono estudiados. Las muesinagolvo, se colocaron sobre
un portamuestras de vidrio, realizandose 21 medidage diferentes particulas de
cada muestra. Finalmente, la intensidad, I, la @racHel pico a mitad de la altura
(FWHM), W, y el nimero de onda, de las bandas de los espectros fueron
ajustadas a una funcion de tipo Gaussiano-Loremdziempleando el software Lab
Spec_4.08.

2.5.2.3. Microscopia electrdnica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM) se edpbara obtener
informacién sobre la morfologia, y la superficigezra de las espumas. Se utilizé
un microcopio Zeiss, modelo DSM 942, equipado candetector de energia
dispersiva (EDS).
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2.5.3. Caracterizacion textural

La estructura macroporosa de las espumas se anaididnte las técnicas

de picnometria de He y porosimetria de Hg.

2.5.3.1. Picnometria de He. Densidad real

La densidad real de un sdélido se define como lardaksolido por unidad
de volumen libre de poros. Su determinacién requirllenado completo de la
estructura porosa con un fluido que no interaccoreel soélido. Aunque ningdn
fluido satisface perfectamente estos criteriofl@lha sido considerado como la
mejor opcion, por su pequefio tamafio molecular yca#cter inerte. Estas
cualidades le permiten acceder rapidamente aliantde los poros mayores de,

aproximadamente, 0.42 nm a temperatura ambiente [44

Las medidas de densidad real se realizaron enamdmpetro de He Accupyc
1330 Micromeritics. Antes del andlisis, las muesfreeron desgasificadas a 250 °C

durante 12 horas, en un desgasificador MicromsritacPrep 061.

2.5.3.2. Porosimetria de Hg. Densidad aparente

La densidad aparente de un sdlido se define conmaka de sélido por
unidad de volumen, incluyendo los poros y huecagrsticiales. Para su
determinacion se requiere un fluido que no perairlos poros del material, como

es el caso del Hg.

Las medidas de densidad aparente se llevaron aarahm porosimetro de
mercurio modelo Autopore IV 9505 Micromeritics, pisio de dos cadmaras, una
de baja y otra de alta presion. El valor de la idexisaparente de las espumas se
calculdé midiendo el volumen de Hg desplazado parmasa conocida de muestra,
a una presion de 0.005 MPa. En los analisis seeampi en torno a 0.25 g de

muestra (4 piezas), secada previamente a 120 #Dtduwrna hora.
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A partir de las densidades realps:) y aparentepy) y mediante la aplicacion
de las ecuacione&4 y E5), se calcul6 la porosidad abiert ¢ el volumen total

de poros (V).

1 1
Vyg =—— —— (E4)
pHg pHe
£ =1{ﬂ} x100 (E5)
Phre

La entrada del Hg en los poros se puede forzar antlila aplicacion de
presién, de modo que cuanto menor sea el diametimodo, mayor seré la presion
gue se ha de ejercer. La ecuacion de Washla@nrélaciona la presion requerida
para forzar la entrada del mercurio en el sdlidm el tamafio de los poros del

material.

D= —[%j4ycos€ (E6)

donde, D es el diametro de poro, P es la presiértida,y es la tension

superficial del Hg ¥ es el angulo de contacto entre el Hg y la parédate.

Por tanto, la técnica de porosimetria de mercwobién permite analizar la
porosidad en el intervalo de los macroporos (> & § gran parte de los
mesoporos (2-50 nm). A partir de las curvas deusidin de Hg en el intervalo de
presiones desde 0.005 MPa hasta 227 MPa, se datdisiribucién de tamafios de
poros correspondiente al intervalo entre 250 pm.5y rin. Como valor de la

tension superficial del Hg se tomé 0.485 N yn para el angulo de contacto, 130°.

2.5.4. Analisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico permite registrar figma continua la
variacion de masa que experimenta una muestra adanepie aumenta la

temperatura, proporcionando informacion acercaudestabilidad térmica.
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Para evaluar el comportamiento de las espumasefranta oxidacion, se
realizaron experimentos no isotérmicos en una teatanza de disefio horizontal
TA Instruments, modelo STD 2960, sobre piezasdridas de, aproximadamente,
10 mg. Los experimentos se llevaron a cabo bajsigmeatmosférica, empleando
un flujo de aire de 30 ml min La temperatura se incrementé a una velocidad de

10 °C min', desde temperatura ambiente hasta 1200 °C.

A partir de las curvas de pérdida de masa (TG) lasl€orrespondientes a su
derivada respecto el tiempo (DTG) se determinafipria temperatura inicial de
oxidacion, (ii) la temperatura a la cual se produca pérdida de masa del 10% y
(iii) el % de masa residual al final del ensayo.c®asider6 como temperatura

inicial de oxidacion aquella en la que la muessiia perdido un 1% de masa.

2.5.5. Caracterizacion electroquimica

El comportamiento electroquimico de las espumasadbono se realizé
mediante ensayos galvanoestaticos. La técnicargadetatica se basa en la medida
del potencial de la celda electroquimica en funcdil tiempo, durante la
aplicaciéon de una intensidad de corriente constamrtentensidad de corriente se

determina mediante la ecuaciér, deducida a partir de las leyes de Faraday.

_372m
IC/t - t

donde, | es la intensidad de corriente (mA) para amética C/t, siendo t el

(E7)

ndmero de horas necesarias para alcanzar la m&eapaidad tedrica del grafito,

372 mA h ¢, y m la masa del material activo (g).

A partir de los ensayos galvanoestéticos se datarom los siguientes

pardmetros electroquimicos:

» Capacidad reversible (Crev):capacidad debida exclusivamente a la

intercalacion-desintercalacion de los iones litio las laminas del
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material, que se mantiene practicamente constante kargo del

ciclado. La capacidad se expresa en mAh g

e Capacidad irreversible (Cirr): Capacidad consumida e imposible de
recuperar. En este trabajo se define como la didgmeentre las
capacidades de la primera y segunda des¢@2y&1). Esta pérdida de
capacidad en el primer ciclo es debida a la desositipn del

electrolito y la formacién de la capa pasivantelSE

» Eficacia del ciclo (Ef): relaciéon entre la capacidad de descarga y la

capacidad de carga, en tanto por ciento.

Los experimentos galvanoestdticos se llevaron a ocabn un
potenciostato/galvanoestaidiP2/Z Biologic Instrumenempleando celdas de dos
electrodos tipo Swagelok. A continuacion, se dbscdl montaje de las celdas y

las condiciones experimentales bajo las cualesadzaron estos ensayos.

2.5.5.1. Preparacion de los electrodos

Los electrodos de trabajo se prepararon mediantenébdo Slurry.
Aproximadamente, 92 mg de espuma (molida a un tam#@rior a 20 pum) se
mezclaron con 8 mg de fluoruro de polivinilidenoVPF), empleando una
pequefia cantidad de disolvente, N-metilpirrolidofdMP), para facilitar la
homogeneidad de la mezcla. Posteriormente, se gvapdisolvente en una estufa
a 60 °C. Una vez seca la mezcla, se tomaron edii® Ing y se extendieron, con
ayuda de 2 gotas del disolvente, sobre la superfieiuna placa de Cu (sustrato
conductor), de 12 mm de diametro y 0.025 mm desespéa placa, junto con la
mezcla, se sometid a 120 °C durante 2 horas efaelstwacio. Por ultimo, sobre el
electrodo seco, se aplicoé una presién de 0.5 dporeces. La cantidad de material
activo se calculd por diferencia de pesada entedegtrodo seco y el soporte de

cobre.
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Adicionalmente, también se llevo a cabo la prepanadel electrodo de trabajo
empleando las espumas en forma de monolito. Lasrespse cortaron y pulieron
hasta conseguir obtener unos discos de 12 mm dett@y, aproximadamente, 1
mm de espesor. Para fijar la espuma a la placalute cse adicion6 el binder sobre
la misma, con ayuda de unas gotas de disolvengmbye el conjunto, se depositd
la espuma. A continuacion, el electrodo se someti@cio a 120 °C durante 2
horas, vy, finalmente, sobre la mezcla seca, sedpla presion de 0.5t por dos

veces.

2.5.5.2. Montaje de celdas

El montaje de las celdas electroquimicas se realiz@l interior de una

caja seca, bajo atmosfera de argdn y con un calotem agua inferior a 1 ppm.

Cada celda consta de un catodo formado por elretkctcarbonoso, que
contiene el material de estudio, y una lamina te lnetalico de 12 mm de
didmetro, que actia como anodo. Los electrodositsedujeron en la celda de
Teflon Swagelok, separandolos mediante dos disedbch de vidrioWwhatman,
impregnados con una pequefia cantidad de electr@dmo electrolito se utilizo
una disolucién 1M de LiRFen una mezcla de carbonato de etileno:dietilcatmo
(EC: DEC; 1:1 en masa). Los colectores empleadesofude acero inoxidable
Hastelloy N125 Una representacion esquemdtica del dispositivpleado se

muestra en I&igura 16.

Celda de Teflon

Colector de acero

i N/

7

Cétodo de /
material carbonoso
Separador

Anodo de Li
metdlico

Figura 16. Representacion de una celda Swagelok de dosalest
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2.5.5.3. Condiciones experimentales de los ensayos
galvanoestdticos

Inicialmente las celdas se mantuvieron en relafadidgrante 30 minutos,
para que su potencial se estabilizara. Las mediola&nzaron con la descarga de
las celdas, aplicando una intensidad de corridétdriga constante, hasta lograr un
potencial de 0.003 V; una vez alcanzado, se camgatoministrandoles la misma
intensidad de corriente, pero de signo contrarastdh 2.1 V; de este modo, se
completd el primer ciclo. El proceso se repitidthagn total de 50 ciclos. La

intensidad de la corriente se fijo segun las aiaétiC/10 y C/20.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LAS ESPUMAS
GRAFITICAS

Los difractogramas de rayos X obtenidos para lggireas grafiticas
muestran un perfil caracteristico de materialesattangrado de ordenamiento bi- y
tridimensional, con un pico a ~ 2@02), practicamente simétrico, estrecho y de
gran intensidad; en el intervalo de 40-45° apal@tanda (10), desdoblada en los
picos (100) y (101), y a angulos de 55°, 77,7° y8& observan los picos (004),
(110) y (112), respectivamente. En Fgura 17, se muestran los perfiles
correspondientes a las espumas derivadas del carbéricano L, grafitizadas en
el intervalo de temperaturas 2400-2800 °C (24L281,/30 y 28L/30), donde se
observa cémo, al aumentar la temperatura de gaditn, el pico (002) se
desplaza hacia angulos mayores y se vuelve magrisiopél mismo tiempo que
aumenta la intensidad del resto de picos. Estagosfeestan relacionados con un
mayor desarrollo de la estructura cristalina tipafitp. De este modo, y de acuerdo

con los parametros cristalinos reflejados enTddbla 3, se puede afirmar que
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conforme aumenta la temperatura de grafitizaciénplstienen espumas con un
mayor grado de orden estructural. Ademas, cabaahstjue las espumas 26L/30
y 28L/30 muestran unos parametros cristalinos coampes a diversos grafitos
comerciales Tabla 3). Por tanto, los carbones bituminosos se presertaro

excelentes candidatos para la obtencién de mageis carbono con alto grado de

ordenamiento estructural, ademas de contar coarl@ja adicional del bajo coste
del precursor.

—28L/30
——26L/30
——24L/30

N R W
N Jen

30 40 50 60 7 80

26 ()

Intensidad (u.a.)

\

20 0

Figura 17. Difractogramas de rayos X correspondientes a&sapsimas derivadas
del carbdn L, grafitizadas a 2800, 2600 y 2400 °C.
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Tabla 3. Comparacion de los parametros cristalinos eagespumas obtenidas a
diferentes temperaturas de grafitizacion y diverga$itos comerciales.

d002 Lc I—a
Muestra

(nm) (nm) (nm)
241/30 0.3380 19.8 53.1
26L/30 0.3378 26.1 575
28L/30 0.3372 27.2 59.0
G1? 0.3361 28.3 58.0
G2? 0.3358 25.8 47.4

& Grafitos sintéticos [45].

Como ya se ha mencionado eniféroduccion generade esta memoria, las
propiedades de las espumas de carbono estan detdasipor las caracteristicas
del precursor, asi como por las condiciones expaates empleadas en su
sintesis. A continuacion se presenta un brevesaéie la influencia que ejercen el
carbén precursor y la presion inicial, sobre losapeetros cristalinos de las
espumas. Para este estudio se seleccion6 una &tonpefija de grafitizacion de
2400 °C.

3.1.1. Influencia de la presion inicial durante la
formacion de la espuma verde

En laTabla Tabla 4, se muestra cémo al aumentar la presion desdstd ha
10 bares se logran mejorar significativamente Espetros cristalinos,, L. y
L, Durante el proceso de espumado tiene lugar tadcion y crecimiento de los
dominios de arométicos, ya que es cuando el cad@mcuentra en estado fluido y
los dominios poseen la suficiente movilidad paexcer y coalescer. El desarrollo
alcanzado tras el proceso de espumado se traslapdatériormente, al tamafio y
apilamiento de los planos grafiticos en las espugnafitizadas. En la etapa de

espumado se producen, de forma simultdnea, reascim craqueo de los enlaces
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C-C y reacciones de aromatizacién/condensacionurSeggtudios previos, al
aumentar la presion durante esta etapa se favoré@enreacciones de
aromatizacion [43], lo cual permite explicar porgias espumas de carbono

preparadas bajo mayor presion presentan una da@randmnaticos mas ordenados.

Tabla 4. Parametros cristalinos correspondientes a espgrafiszadas a 2400 °C.

Muestra ooz - me
(nm) (nm) (nm)

24NP 0.3388 16.5 48.2
24NP/10 0.3379 23.1 51.6
24NP/30 0.3380 21.7 53.8
24L 0.3394 14.3 47.3
24L/10 0.3380 21.4 50.1
24L/30 0.3386 19.6 53.1

Cuando la presion inicial se eleva hasta 30 baeeshtienen espumas grafiticas
con mayores tamafos de cristal en la direcciérpldglo basal (). Sin embargo,
se produce una ligera reduccién del tamafio deakéstla direccion del eje normal
al plano (L), al mismo tiempo queygh aumenta ligeramentel'dbla 4). Como
consecuencia del desprendimiento de los compugstasles se crean burbujas,
cuyo crecimiento genera una tensién superficiataiodo a los planos aromaticos a
alinearse paralelos a la superficie de las burligjados ligamentos). Al aumentar
la presidn en el reactor, la fraccién ligera tiems dificultad para evaporarse, de
modo que los volatiles permanecen en el metapkastoentando la fluidez del
medio. Esta mayor fluidez favorece la movilidad lde estructuras arométicas,
permitiendo que se alcancen mayores dominios mialesuen la direccion del
plano basal. Por otro lado, el hinchamiento deelgsumas esta limitado por el

recipiente en el que se lleva a cabo la carboriinagi bajo una elevada presion,
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disminuye el espacio disponible para que las bagbsg expandan en la direccién
del eje normal al plano basal. Como consecuenkiilamiento de los dominios
en la direccion de este eje se vera dificultadndddugar a un menor tamafio de L
[46].

3.1.2. Influencia del carbdn precursor

Los carbones seleccionados como precursores desjasnas fueron: L,
NP, BU, BT, M, PD, K y BP. En Idabla 5 se muestran las caracteristicas
termoplésticas de los carbones precursores, ash sornrcontenido en cenizas y

volatiles.

El rango o grado de evolucion de los carbones litogos esta relacionado con
el contenido en materia volatil, de modo que cuanémor sea el contenido en
volatiles mayor es su grado de aromatizacion. lasicarbones bajos en volatiles
estan constituidos por unidades estructurales ditasagrandes, lo cual, facilitara
el crecimiento y desarrollo de la estructura diistadurante los tratamientos
térmicos. Por tanto, para una misma temperatugrafdizacion cabe esperar que
las espumas grafiticas presenten distinto graderdenamiento estructural en
funcion del carbon precursor. Consecuentementelaefigura 18, se puede
observar como, a medida que disminuye el contesidmateria volatil del carbon
precursor, se alcanza un mayor desarrollo en taatsta grafitica de las espumas
tratadas a 2400 °C, tal y como se deduce de lairdistan del espaciado

interlaminar, do,, y del aumento de los tamafios de cristal; L.
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Tabla 5. Propiedades de los carbones bituminosos empleatos precursores de
las espumas.

L NP BU
Fluidez (ddpm) 80 30 15
indice hinchamiento en crisol 7' 8 6"
Materia volatil (%, b.s.) 19.0 17.8 17.6
Cenizas (%, b.s.) 7.0 9.7 5.6
BT M PD
Fluidez (ddpm) 1696 515 117
indice hinchamiento en crisol 53 7 8
Materia volatil (%, b.s.) 26.6 27.2 22.1
Cenizas (%, b.s.) 53 7.8 9.5
K BP
Fluidez (ddpm) 282 56
indice hinchamiento en crisol 7 72
Materia volatil (%, b.s.) 33.9 38.5

Cenizas (%, b.s.) 7.3 14.0
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Figura 18. Representacion de los
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pardmetros cristalinos af dspumas

los carbones precursores.

Otro parametro que puede influir sobre el procesgrdfitizacion es la materia
mineral de los carbones precursores. Diversos iestudan demostrado que
algunos metales presentes en los carbones (ST BeAl) permiten catalizar la
grafitizacion. A elevadas temperaturas estos eleasdienden a formar carburos
en los extremos de las laminas aroméaticas, losesugbosteriormente, se
descomponen, favoreciendo la formacion de carbaaifitigo [47]. De entre todos
los carbones precursores evaluados en este trabagrbon BP es el que posee un
mayor contenido en cenizas, ~14%; sin embargosparaa obtenida a partir del
mismo, 24BP, es la que presenta un menor desarestwmictural, lo cual se
atribuye a su elevado contenido en volétiles (38.9%4ara estudiar la influencia
que puede llegar a tener la materia mineral emdfitigacion de las espumas, los
carbones precursores se agrupan segun su contmnidnatiles. De este modo, en

la Figura 19, se aprecia cdmo en los carbones bajos y medioslatiles, un
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mayor contenido en cenizas favorece el crecimidatias laminas de grafeno en la
direccion del plano basal (mayog)Lmientras que el tamafo de cristalgarece
estar relacionado con las propiedades termopléstiedos carbones. Una menor
fluidez indica que las unidades estructurales posee elevado grado de
aromatizacion y, por ello, se alcanza un mejor aapignto de los planos
aromaticos. Asi, el grado de orden estructuralasnespumas sigue la secuencia
24BU > 24NP > 241, para los carbones bajos en iledat(14 - 22%),y
24PD > 24M > 24BT, para los carbones medios entilesa(22 - 31%) Figura

19). Por otro lado, en los carbones altos en vofa(igd - 42%), el contenido en
cenizas no es un factor determinante del gradordenoestructural, siendo la
fluidez el parametro clave. No obstante, eRitaura 19 se puede comprobar cémo
la relacién entre el tamafio de cristalylla fluidez no sigue la tendencia esperada.
En estos casos, las unidades estructurales bgsesentan un menor desarrollo,
por lo que una mayor fluidez favorece su moviligaque se alcancen mayores

dominios moleculares y apilamientos.

En funcion de los resultados obtenidos, se puedeldio que los carbones
bituminosos bajos en volétiles representan la magaecion para lograr espumas
con alto grado de grafitizacion, Cuanto mayor seaamtenido en materia mineral
y menor su fluidez, mayores tamafos de cristay L. se pueden alcanzar,

respectivamente.
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Figura 19. Relacién entre las propiedades de los carbonesugzores y los

tamanos de cristalcly L, de las espumas grafitizadas a 2400 °C.
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3.2. CARACTERIZACION DE LAS ESPUMAS DE CARBONO
DOPADAS CON P

3.2.1. Caracterizacion estructural

Con el fin de determinar si el dopado con P afattarden estructural de
las espumas se llevé a cabo un estudio mediante. DBXresultados obtenidos,
gue se recogen en Tabla 6, demuestran que, tanto el tratamiento de oxidacién
quimica (etapa de funcionalizacién), como la pasteimpregnacion con el
compuesto de fosforo (etapa de dopado), apenasficaodiel grado de

ordenamiento estructural.

Tabla 6. Parametros cristalinos obtenidos mediante DRX.

Muestra doo2 (NM) L. (nm)
23L 0.3421 18.6
23L-N 0.3423 18.8
23L-N-P 0.3413 18.1
24L 0.3386 19.8
24L-N 0.3381 27.5
24L-APS 0.3385 23.8
241 -N-P 0.3385 224

24L-APS-P 0.3381 25.9
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3.2.2. Caracterizacion de la quimica superficial de las
espumas funcionalizadas

Como se coment6 en el apartag@erimental 2.4las espumas grafiticas
fueron sometidas a diversos tratamientos de oxidaguimica, con el objeto de
favorecer la formacion de enlaces entre el sust@atoonoso y el P. Para conocer
el tipo de funcionalidades desarrolladas en lasureap a través de estos
tratamientos, se realizo un estudio superficialiamed XPS y TPD.

En laTabla 7, se recoge la composicion atomica de la supedeis espumas
estudiadas. Se puede observar como, tras los testi@® de oxidacion, aumenta la
concentracidon de oxigeno en la superficie de lpsreas, obteniéndose porcentajes
variables en funcion del grado de ordenamiento ad@dpuma inicial y de la

naturaleza del agente oxidante.

Tabla 7. Composicion atomica (%) de las espumas deterraipad XPS.

Muestra Cls O1s P2p Otros OIC

23L 94.4 5.1 - 0.5 0.05
23L-N 68.1 26.3 - 5.6 0.39
23L-N-P 63.1 27.2 8.3 14 0.43
24L 97.5 19 - 0.6 0.02
241-N 875 115 - 1.0 0.13
24L-APS 77.0 19.6 - 3.4 0.26
24L-N-P 73.0 198 4.6 2.6 0.27
24L-APS-P 62.3 28.5 7.7 15 0.46

*Elementos inorganicos procedentes de la materiaenail del carbon
y de las impurezas de los reactivos.
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Comparando los resultados obtenidos, se observa t@oxidacion con acido
nitrico sobre la espuma 23L permite alcanzar laamaglacion O/C (0.39). Sin
embargo, cuando se realiza este mismo tratamiestice da espuma 24L, se

obtiene una relacion de 0.13.

El acido nitrico es un agente oxidante moderade,apita transformando los
grupos superficiales hidroxilo y carbonilo presentd las superficies carbonosas
en especies mas oxidadas, como grupos acidosy[48kando grupos funcionales
oxigenados en los defectos presentes inicialméttaumentar la temperatura de
grafitizacion de las espumas desde 2300 hasta 28p@&umenta el grado de
desarrollo de la estructura cristalina tipo grafitoque conlleva la eliminacion de
defectos estructurales y oxigeno. Consecuentemengdiciencia del tratamiento
con acido nitrico sobre la espuma 24L disminuyestdr@amente. Por otro lado,
diversos estudios han puesto de manifiesto la megpacidad de oxidacion del
persulfato de amonio frente al &cido nitrico. Estpecie es capaz de generar
grupos acidos independientemente de la concentrage especies oxidadas
presentes inicialmente en el material carbonos, gi8ndo, precisamente, esta
cualidad la que permite aumentar la cantidad dgeoxi en la espuma 24L, a pesar

de su alto grado de orden estructural.

En laFigura 20, se puede observar cémo la banda C 1s de las as@8h-N y
24L-APS se vuelve mas asimétrica mostrando un horebr torno a 289 eV,
indicativo de un mayor de grado de funcionalizac&specto de la espuma 24L-N.
A partir de la deconvolucion de la banda C 1s smtitican 5 componentes
(Figura 20). Los picos a 284.7 y 285.5 eV corresponden aocarigrafitico (C=C)

y carbono alifatico (C-C), respectivamente. Popanie, los picos a 286.3, 287.5y
288.8 eV corresponden a grupos hidroxilo/éter (Q@B-C), carbonilo (C=0) y

carboxilo/ester (CO-O-H/C), respectivamente [49]jnEremento de la anchura del
pico, C 1s grafitico, para las muestras 23L-N y-2RS, refleja un aumento del

desorden en la superficie de las espumas mas asdad
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Figura 20. Espectros XPS de la banda C 1s de las espum&3L(@N, (b) 24L-N
y (c) 24L-APS.

Debido a que los resultados de la deconvolucibnaportan diferencias
significativas entre las espumas 23L-N y 24L-APS, mocedid a realizar
experimentos de desorcion a temperatura prografidia), con el fin de obtener
una informacién mas detallada de las especies maiges introducidas en las

espumas.
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La identificacion de los picos de desorcion puegle complicada, ya que la
temperatura puede variar en funcién de la textweh ndaterial, la rampa de
calentamiento y el sistema empleado. Adicionalmente temperatura de
descomposicién de un mismo grupo funcional puedéarnaegin su entorno
guimico. Por ejemplo, dos grupos carboxilicos adytes pueden formar un grupo
anhidrido durante el experimento de desorcién. bsiamte, han sido establecidas
unas pautas generales [50]. EM&bla 8, se indican los intervalos de temperatura
a los que se descomponen los diferentes tipos ufmgroxigenados presentes en
materiales de carbono, asi como el gas liberadesmiomponerse (CO y/o O

Tabla 8. Tipos de grupos oxigenados presentes en matedalesarbono y su
descomposicién mediante TPD [50, 51].

Grupo funcional Gas desorbido Temp. descomposicidfiC)
Acido carboxilico CO, 100-400
Lactona CGo, 350-667
Peroxido CGo, 550-600
Anhidrido CO+CO 350-657

Pirona CO+CO 900-1200

Fenol CcO 550-837

Eter CcO 550-825
Carbonilo CcO 700-980
Quinona (6{0) 700-980

Los resultados obtenidos para las muestras 23128LyAPS se muestran en la
Figura 21. Las curvas de TPD de la muestra 24L-N no seyeclwebido a que su
concentracion en oxigeno es tan pequefia que nat@eshiener picos resolubles
para los procesos de desorcion de CO y.@Os resultados obtenidos ponen de
manifiesto como los diferentes tratamientos de awith incorporan

funcionalidades de distinta naturaleza y en dtiptoporcion. De este modo,
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mientras la espuma 23L-N presenta desorcion de &Cbaja temperatura,
correspondiente a grupos tipo acido carboxilicanleestra 24L-APS presenta una
mayor cantidad de funciones oxigenadas que evalania CQ@en un intervalo de
temperaturas superior (500-800 °C), lo cual indwa el APS induce la formacion
de grupos funcionales mas estables de tipo lagtamahidrido. Por otro lado, el
tratamiento con acido nitrico incorpora una mayoopprcion de grupos que
descomponen a CO. La desorcion entre 600 y 700st& asociada a grupos
fendlicos, mientras que, para los grupos carbopituinona, esta tiene lugar en

torno a 800 °C; a temperaturas superiores se@akacon grupos pirondgbla 8).

1.E-02 4E-02
— =23L-N  eeeee 24L-APS a — =23L-N  eeeee 24L-APS b

8.E-03 A
s " 3.E-02

6.E-03
2.E-02 /
4.E-03 ]~ %

'.. 1.E-02 -.° / 3
2.E-03 [ S0 o o ke N o~ .

LSS 4
VARG \ . "
\_7 “ el
0.E+00 = i 0.E+00
0

200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Concentracion CO , (%)
=
J e
Concentracién CO (%)
—

Figura 21. Perfiles de evolucion de las espumas 23L-N y 2BIS: (a) CQYy (b)
CO.

3.2.3. Espumas impregnadas con POCI;

La presencia de fésforo en la superficie de lasiragg impregnadas ha
sido verificada también mediante XPS. Como se maesh laTabla 9, el
porcentaje de P depositado en las espumas tiengiemantar a medida que
aumenta la relaciébn O/C en las espumas funcioml@i&zaAsi, mientras en la
muestra 24L-N-P solo se ha logrado depositar uh41&é P, esta cantidad aumenta
notablemente para las espumas 24L-APS-P (7.7%l)yN\2B (8.3%).
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Cuentas por segundo (u.a.)

Cuentas por segundo (u.a.)

137 131

Cuentas por segundo (u.a.)

31 133 135 137
Energia de enlace (eV)

Figura 22. Espectros XPS de la banda P 2p de las espum&3L(aN-P, (b) 24L-
N-Py (c) 24L-APS-P.

[

Ademas del contenido en P, también es importantecas el tipo de enlace
que se produce entre este elemento y la supecficimnosa de las espumas. En el
espectro de alta resolucion de la banda P 2p.stieglien dos picog={gura 22).

El pico en torno a 134.5 eV corresponde a un Pouaid atomos de O, a través de
un enlace doble y tres sencillos (C-OgpQmientras que el pico a 133.6 eV
corresponde a un P unido a un atomo de C y tré3 @&-PQ) [34]. LaTabla 9

muestra los porcentajes obtenidos a partir dedard®lucion del espectro de alta
resolucion de la banda P 2p, para cada una desfasmas. En las espumas

funcionalizadas con acido nitrico, el P se encaeth#positado mayoritariamente a
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través de enlaces C-O-P( 90%). Sin embargo, al emplear el APS como &gent
oxidante (24L-APS-P), se produce un aumento emeantracion de enlaces C-
PG; (54%).

Tabla 9. Distribucion porcentual de los atomos de P ddtexda mediante XPS.

Tipo de P (eV)

Muest

uestra C-PO,(1336)  C-O-PQ(134.7)
23L-N-P 6.4 95.6
24L-N-P 11.2 88.8
24L-APS-P 54.0 46.0

Estos resultados ponen de manifiesto la importagcia tiene la quimica
superficial de las espumas sobre la eficacia dphd@ con P, ya que no sélo
determina la cantidad de P depositado, sino quéiéaminfluye en el tipo de
enlace formado. De este modo, se deduce que langiasde grupos carboxilicos
favorece la formacion de enlaces C-O-P, mientraslog grupos lactona/anhidrido

inducen la formacion de enlaces C-P.

3.2.4.Espumas impregnadas con metafosfato de
aluminio

Las imagenes de SEM obtenidas para las espumay 24IL-APS-MP,
gue se muestra enfiagura 23, ponen de relieve la formacién de un recubrimiento

superficial tras el tratamiento con metafosfato.



Resultados y discusion 85

Figura 23. Imagenes de microscopia electrénica de las espufaq 24L y
(b) 24L-APS-MP.

Un andlisis mas detallado de la superficie medi&iX permite comprobar
gue el recubrimiento estd compuesto por O, Al yFRura 24). Se observa,
ademds, una pequefia cantidad de Si, la cual pgsedmse a impurezas presentes
en los compuestos comerciales de partida. La fas&lma del recubrimiento se
comprobd mediante DRX. En el difractograrfég(rra 24), se detecta la presencia
de una unica fase identificada como AlgROtipo A, caracterizada por una
estructura cubica, compuesta de 4 ciclog’R€traédricos, interconectados por Al
en disposicidn octaédrica.

T P —— 23L-N-MP 23L-N-MP
3 — 24L-N-MP <
5 3
3 —— 241-APS-MP =
c ©
> 2
3 0] é
6 —_
: Al
Si

o}
g ’ M
)]
3>
o . ; ;

0 1 2 3 4 5 18 38 58 78

20 (©
Energia (KeV) 00

Figura 24. (a) Espectros de SEM-EDX de las espumas impregnambn
metafosfato de aluminio y (b) espectro de difracdé rayos X de la muestra 24L-
APS-MP.
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3.3. CARACTERIZACION DE LAS ESPUMAS DE CARBONO
DOPADAS CON BORO

A continuacion, se exponen los resultados obtengok caracterizacion
quimica, textural y estructural de las espumasatbono dopadas con boro. Al
igual que en el caso de las espumas dopadas smdMmpled el carbon L como
precursor de las espumas. En esta seccion lasramiestdenominan siguiendo las
pautas establecidas en el apartaghperimental 2.3 de modo que, en la
nomenclatura se refleja el porcentaje de B adicional precursor de B utilizado y

la temperatura del tratamiento térmico.

3.3.1. Influencia de las condiciones experimentales sobre
la eficiencia del dopado con B

Tal y como se muestra en Tabla 10, para una misma temperatura de
grafitizacion, la concentracion final de B en laspwnas depende tanto del
porcentaje inicial de B adicionado al carbon, comtel precursor de B
seleccionado. En el caso de las espumas dopadasadmnmro u 6xido de boro, la
eficiencia del dopado se incrementa desde un 20 &0%, al aumentar la
concentracion inicial de 0.75 a 1.5%. Sin embapgoa concentraciones superiores
a 2.5% la retencion de B disminuye progresivambagta un 34%, para la espuma
10.0B0O24. Las diferencias obtenidas entre los galtaéricos y los experimentales
se deben a la migracion del B durante los difeseritatamientos térmicos,
especialmente durante la grafitizacion. Asi, unsilpe explicaciéon de la menor
eficiencia del dopado a elevadas concentracionea5@), es que exista una
mayor fraccion de B superficial, el cual, durantgpmceso de grafitizacién se
elimina rapidamente sin interaccionar con la matexrbonosa. Aun asi, los
valores de rendimiento en B para las espumasigeafiton similares a los hallados

para otros materiales de carbono dopados (30-788h) [
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Tabla 10. Contenido de B de las espumas grafiticas y efitéaedel dopado.

Muestra (% eie:;asa) (% eEr’lterorrlasa) ng)
0.0B24 <0.05 - -
............. 07802401407519

1.5B024 0.88 1.50 59
2.5B024 1.50 2.50 60
5.0B024 2.20 5.00 44
7.5B024 2.74 7.50 36
10.0BO24 3.40 10.0 34
............. 07802401807524
1.5BC24 0.92 1.50 61
2.5BC24 1.61 2.50 64
5.0BC24 2.80 5.00 56
............. 00P|324<005
............. 19P|324o4319522
4.5PB24 1.30 4.50 29
9.0PB24 5.63 9.00 62

Bex B determinado por ICP-MS
Beor B adicionado al carbon
Ber. eficiencia del dopado

Por otro lado, el complejo piridin-borano posee piressién de vapor inferior a

la de los compuestos inorganicos de B, razén paudd las espumas dopadas
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1.9PB24 y 4.5PB24 presentan una baja retencidén 086).3 Sin embargo, la

eficiencia del dopado aumenta significativamenédesadas concentraciones. Asi,
para la muestra 9.0PB24 se logra superar el 60¥%pgreentaje final de B es de
5.6%, valor muy superior al obtenido para el re#oespumas (< 3.5%). Este
hecho sugiere que el complejo induce una distribucie B en la espuma mas

homogénea que el 6xido y el carburo de boro.

3.3.2. Influencia del dopado con B sobre la estructura
macroporosa de las espumas

A modo comparativo, en [@abla 11, se exponen los resultados obtenidos
en los ensayos de porosimetria de Hg y picnomegrible, correspondientes a la
espuma sin dopar 0.0B24 y la espuma dopada 5.08& 2%pado con B da lugar
a un aumento en la densidad aparente, lo cualesanllna disminucion del
porcentaje de porosidad abierta y del volumen despd?or otra parte, cuando se
comparan las curvas de distribucién de tamarfo d®gmambas espumdsdura
25), se observa una mayor heterogeneidad de la pabéilistribucién mas ancha)
y una reduccion del tamafio medio de poro (maximia derva), desde 20 a 4 um,

en la espuma dopada.

Estas variaciones en la estructura macroporosaadespuma dopada se
atribuyen a dos efectos: el aumento de la presibante el espumado, desde 70
hasta 110 bar, y el mayor grado de aromatizacidénlage espumas, como
consecuencia del efecto catalitico del B sobredéitgacion. Este ultimo punto se

analiza detalladamente en el siguiente apartado.
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Tabla 11 Propiedades de las espumas grafiticas 0.0B2aBC24.

0.0B24 5.0BC24

Densidad real ppe, g cm?) 1.95 2.00
Densidad aparente fyg, 9 cm’®) 0.47 0.57
Porosidad abierta €, %) 75.9 714
Volumen total de poros (Mg, cm® g7) 1.62 1.25

4.5
= 4]
o —»—0.0B24
" 35 —o—5.0BC24

Log Diferencial de intrusién (cm

1000 100 10 1 0.1 0.01 0.001

Tamafio de poro ( pm)

Figura 25. Distribuciones de tamafo de poro correspondieatdas espumas
0.0B24 y 5.0BC24.

3.3.3. Influencia del B en los parametros estructurales de
las espumas grafiticas

En las espumas carbonizadas a 1100 °C, la incaiporde B provoca una
degradacioén estructural, como se deduce del aundent distancia entre planos,

dooz (Figura 26). El desorden estructural aumenta conforme seaelev
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concentracién de B, lo que sugiere que, a 1100eP@ no ocupa posiciones
sustitucionales, sino que se encuentra localizatop@siciones intersticiales,
generando, de este modo, defectos en la estrugtvanosa. A modo de ejemplo,
en la Figura 27, se muestran los difractogramas obtenidos pareesasimas
5.0B0O11, 5.0BC11 y 9.0PB11. Se puede observar céme| caso de las espumas
5.0BO11 y 5.0BC11, aparecen los picos caractessstiel BO; y B,C. La
intensidad de estas sefales aumenta a medida dgueres@enta la cantidad de B
adicionada, motivo por el cual, para las espum&BQ11 y 10.0BO11, resultd
imposible determinar la anchura a media alturgpael 002. Por otro lado, para las
espumas dopadas con el complejo piridin-borandyitamse observa un aumento
de la distancia entre planos; sin embargo, enfrelaibgrama, no se detectan fases
cristalinas correspondientes a compuestos de Bedips casos, la pérdida de
planaridad se atribuye a la presencia de atomd3 ee posiciones intersticiales
[52].

0.355 0.355
¢ BO11 0.354 -
0.354 . X A PB11 A
% BC11
* 0.353 A
0.354
E X — 0.352
£ 0353 E
8 < 0.351
o o
T 0.353 S 0350
0.352 0.349
A
0.352 . . 0.348 .
0.0 2.0 4.0 6.0 0.0 5.0 10.0
B adicionado (%,) B adicionado (%,)

Figura 26. Relacion entre el pardmetro estructurgd, ¢/ la cantidad de B
adicionada al carbon precursor, para las espunnbsriéaadas a 1100 °C.
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9.0PB11

5.0BC11

Intensidad (u.a.)

5.0B0O11

20 30 40 50 60
26 ()

Figura 27. Espectro de DRX correspondiente a las espumasommaadas:
5.0BO11, 5.0BC11y 9.0PB24x{ B,C; (e) B,O;.

Los resultados obtenidos mediante DRX para las mapugrafitizadas a
2400 °C confirman el efecto catalitico del B sdargrafitizacion.Como se refleja
en laTabla 12, tras la etapa de grafitizacion, las espumas dpadesentan un
mayor grado de orden estructural que las espumagogiar, 0.0B24 y 0.0PB24,
como se deduce de la disminucién de la distandia efanos y del mayor tamafio
de los microcristales (valores de ¥ L,). Ademas, en ld&igura 28, se aprecia
claramente como, a medida que aumenta la concémtraccial de B, los picos
(002), (101), (004) y (112) se hacen mas intensestnechos, al mismo tiempo que
aumenta la separacion entre los picos (100) y (Xdijnismo, cabe destacar que
algunas de las espumas dopadas (5.0B024, 7.5BAraBQ24, 5.0BC24 y
9.0PB24) presentan mejores parametros estructugalesla espuma sin dopar
tratada a 2800 °C (0.0B28)jgbla 12).
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Tabla 12 Parametros cristalinos de las espumas grafiticas.

Muestra dooz (NM) Lc (nm) La (nm)
0.0B24 0.3386 19.8 53.1
0.0B28 0.3372 27.2 59.0
078024 O 3383 IIIIII 185 5 37 IIIII
1.5B024 0.3379 20.3 57.8
2.5B0O24 0.3372 24.4 57.2
5.0B024 0.3370 26.8 63.6
7.5B0O24 0.3358 46.8 60.9
10.0BO24 0.3353 96.7 >100
o7BC24 0.3375 240 57.6
1.5BC24 0.3370 26.6 54.6
2.5BC24 0.3368 29.9 584
5.0BC24 0.3363 39.7 62.5
ooPB24 0.3385 222 516
19PB24 0.3376 268 58.7
4.5PB24 0.3371 25.2 54.9

9.0PB24 0.3361 41.5 63.8
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Figura 28. Espectros de DRX de las espumas grafiticas depddp 6xido de
boro; (b) carburo de boro; (c) complejo piridin-éoo. (k) B,C.
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De forma simultanea, se observa un aumento entéasitad de los picos
correspondientes a 48, conforme aumenta la concentracién de dopante. De
acuerdo con otros trabajos, los resultados obteniildican que, para adiciones
superiores al 2.5% de B, se supera el limite débdilad de dicho elemento en la
estructura carbonosa y, por ello, el B en exceswdé a formar carburo de boro.
Sin embargo, esta hipotesis no explica por quédastna 10.0BO24 presenta las
mejores caracteristicas estructurales, puestooguesultados obtenidos para otros
materiales de carbono dopados reflejan un aumeatodesorden estructural

cuando el B supera su limite de solubilidad [53].

Con el objeto de determinar como se encuentrdhdigio el B en las espumas,
se realiz6 un analisis de su superficie mediant8.)Cabe destacar que, en el caso
de las espumas dopadas 0.7B0O24, 0.7BC24 y 1.9RRP4¢ obtiene la sefal
correspondiente a la banda B 1s, asi como tampai lps espumas sin dopar
0.0B11, 0.0B24, 0.0PB11 y 0.0PB24. Sin embargajéhaeiialarse que, mediante
el analisis de ICP-MS, si se detectd la preseneidBden todas las espumas
dopadas. Asi, para las muestras 0.7BO24, 0.7BC249pB24, se obtuvieron
contenidos de 0.14, 0.18 y 0.43% en masa, respawtite T(abla 10). Este
resultado sugiere que, a bajas concentracion&sellocaliza preferentemente en

el interior de la estructura, en vez de en posas@uperficiales.

A modo de ejemplo, en [Babla 13, se registra la evolucidén de la composicion
superficial, antes y después de la grafitizaci@mapgas espumas 2.5BO, 2.5BC y
4.5PB. Cuando se emplean como dopantes los preesrsmwmrganicos de B, las
espumas carbonizadas muestran una elevada prapodeioB y O, la cual
disminuye drasticamente tras la grafitizacion. Riro lado, las espumas
carbonizadas y dopadas con el complejo organicgeptan una concentracion de
B muy inferior. Ademdas, cabe destacar que, en est&s®s, se produce la
incorporacién de N en una proporcion similar adbRl (por ejemplo, ~ 2.8% en el
caso de 4.5PB11).
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Segun diversos trabajos, el complejo piridin-borgoemite incorporar B
sustitucional a bajas temperaturas [23, 52], pauie la mayor pérdida de B tiene
lugar durante la formacion de la espuma verde la earbonizacion a 1100 °C; sin
embargo, para los precursores inorganicos, esprcsticiria durante la etapa de
grafitizacion. Este hecho explica por qué duramtegiafitizacion, la espuma
4.5PB11 presenta una pérdida de B inferior (60%asaespumas 2.5BO11 y
2.5BC11 (~ 92%).

Tabla 13 Composicion atémica superficial (%) determinadadiante XPS, para

la serie de espumas: 2.5BO, 2.5BC y 4.5PB, tratéélamicamente a 1100 y
2400 °C.

Muestra C O B N Otros
2.5BO11 45.52 33.98 14.48 0.33 5.69
2.5B024 96.98 2.10 0.92 - -
2.5BC11 56.39 24.41 12.48 0.31 6.41
2.5BC24 96.37 2.52 1.01 - -
4.5PB11 80.43 11.38 2.76 2.83 2.60
4.5PB24 94.64 3.03 1.10 1.27 -

El analisis del espectro B 1s de alta resoluciamiti® corroborar que, en las
espumas dopadas con compuestos inorganicos dei;oigporacion del B a la
estructura carbonosa tiene lugar durante la etepgrafitizacion. Como se puede
observar en I&igura 29, para las espumas 2.5B0O11 y 2.5BC11, la banda<® 1s
localiza ~ 193.5 eV, lo cual es caracteristicoatdhce B-O [41], mientras que, tras
el tratamiento térmico a 2400 °C, se produce upldeamiento hacia valores de
energia mas bajos, situdndose en ~ 188 eV. Esth sefide descomponerse en 4
componentes: clusters de boro (186.2 eV), carbwobdro (187.5 eV), B
sustitucional (B-C) (187.5 eV) y especies de Bomg oxidadas (B§O, BCO,)
(190.2 eV) [54, 55].
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a b
2.5BCl11 2.5BO11
2.5BC24
2.5B024
184 189 194 184 189 194

"\
4.5PB11
/J\ 4.5PB24
4 189

18. 194

Figura 29. Espectros B 1s de alta resolucion (XPS) de lpsreas dopadas: (a)
2.5B011/2.5B024, (b) 2.5BC11/2.5BC24 y (c) 4.5PB13PB24.

En lasTablas 14 y 15 se muestra la proporcién de cada una de las fs8s
presentes en las espumas. Se puede observar comedida que aumenta la
concentracién de dopante, se incrementa, tanteolaoprion de B sustitucional,
como la de carburo de boro. Sin embargo, esta nermeno sigue el
comportamiento observado para otros materialesadeono dopados (grafitos,

breas, semicoques, etc.). Concretamente, en esos, & B tiende a localizarse
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inicialmente en posiciones sustitucionales, hdstnaar su maxima solubilidad en
la estructura carbonosa y, una vez superado este,lse produce la migracion del
B en exceso hacia otras fases, principalmente aammro de boro.

Tabla 14. Distribucién superficial de B en las espumas iticals dopadas con
oxido y carburo de boro (en % atémico total, debeatho por XPS).

Tipo de B (eV)

Muestra B (%, at.) Clusters B.C B-C BC,0O
(186.2)  (187.5) (188.8) (190.2)
1.5B024 0.62 0.48 0.09 0.05 -
2.5B024 1.10 0.48 0.46 0.15 0.01
5.0B024 1.24 0.46 0.58 0.19 0.02
7.5B024 1.53 0.46 0.69 0.38 -
10.0B024 1.90 0.63 0.79 0.48 -
1.5BC24 0.88 0.56 0.25 0.06 -
2.5BC24 1.16 0.44 0.47 0.13 0.11
5.0BC24 1.22 0.35 0.56 0.30 0.01

Tabla 15. Distribucion superficial de B en las espumas iticals dopadas el
complejo piridin-borano (en % atémico total, det@ado por XPS).

Tipo de B (eV)

Muestra B (%, at.)  Clusters B,C B-N BC.O
(186.2)  (187.5) (188.8) (190.2)

4.5PB24 1.10 0.19 0.02 0.89 -

9.0PB24 2.05 0.11 0.17 1.77 -

La explicacidon se encuentra, probablemente, estlacura macroporosa que
poseen las espumas de carbono. De este modo, ddlidan volumen de poros

existente, el B tiene preferencia por acomodardesporos en forma de clusters,
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en lugar de incorporarse a la estructura carbonésemismo, al aumentar la
concentracién de B, se fuerza su transferenciaahaitas fases. Esta hipotesis
explica el motivo por el cual la concentracion deisters se mantiene
aproximadamente constante en todas las espumas prodece un aumento
simultdneo de la concentracion de B sustitucionabgburo de boro, conforme
aumenta la concentracion de B adicionado iniciatmefidemas, también permite
explicar porque el orden estructural de las espauasenta a medida que se eleva
la concentracién de dopante, a diferencia de lssltedlos obtenidos en otros
carbones dopados, en los cuales, la distancia pfdgres aumenta al emplear
concentraciones superiores al 5% de B, como coase@ de la formacién del

carburo de boro en posiciones intersticiales.

Tal y como se comentd anteriormente, al emplearocdapante el complejo
piridin-borano, se produce de forma simultdneanieorporacion de N a las
espumas. De hecho, en Fegura 29, donde se muestra el espectro B 1s de la
espuma 4.5PB11, se identifican dos componentgsc&lmayoritario corresponde
al enlace O-B-N (192.3 eV) y el de menor intensidhdnlace C-B-N (190.1 eV)
[52]. Después del tratamiento a 2400 °C, el pich9a8.2 eV desaparece por
completo y el enlace B-N se convierte en el compten mayor proporcion.
Ademas, también se aprecia la formacion de unagfiequantidad de clusters y
carburo de boro. Estos resultados confirman queowiplejo piridin-borano es
capaz de introducir B sustitucional a baja tempeaatdurante la carbonizacion a
1100 °C.
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Figura 30. Espectros de XPS C 1s de las espumas grafiticas.

En laFigura 30, se muestra como el dopado con B también provateios en
el espectro C 1s de las espumas. El espectroaleeathlucion C 1s de la espuma
sin dopar, 0.0B24, muestra un pico principal a 282V, correspondiente al C
grafitico, ademas de un pico de menor intensidakgor energia, debido a la
presencia de enlaces C-O. En las espumas dopagésy € 1s se desplaza hacia
valores de energia inferiores (~283.8 eV), comseouencia de la disminucién de

la energia del nivel de Fermi, inducida por el Btiucional. En este sentido,
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Shirasaki y col. asignaron el pico a 283.8 eV ané®de C en el plano que no
poseen atomos de B enlazados directamente y eb282.6 eV al enlace C-B en
el plano [27]. Asi, en el caso de las espumas 52B@.5B024, 10.0B0O24, se
puede apreciar la presencia de este tipo de e(ifagera 30). De este modo, se
confirma cdmo, a medida que aumenta la concentrat®@d inicial, se incrementa

la proporcién de B sustitucional.

Las espumas grafiticas muestran un espectro Ramamimer orden (1200-
1700 cnif) tipico de materiales con elevado grado de ord@ramestructural (con
una estructura ordenaddjidura 31). En el espectro, se aprecian 3 bandas: la
banda G o grafitical580 cn); la banda D, asociada a defectos/imperfecciones
estructurales [{L350 cnt), y la banda D’, que aparece como un hombro de la

banda principal grafitica 1620 cn).

4.5PB24

5.0B024

Intensidad (a.u.)

1.5B024

0.0B24

1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700

v(cm1)

Figura 31. Espectro Raman de primer orden correspondientas aespumas
grafiticas: 0.0BO24, 1.5B024, 5.0B024 y 4.5PB24.

Contrlariamente a los resultados obtenidos medi@RX, las espumas

dopadas presentan una mayor cantidad de defedtostesales, como se deduce
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de la mayor intensidad de las bandas D y D". Estrapancia se debe a que la
informacion proporcionada por ambas técnicas es pmnentaria y no
equivalente, ya que no poseen la misma sensibilidda hora de detectar una
distorsién. La orientacién de los microcristalendé una gran influencia sobre la
banda D, mientras que no afecta a las medidas d& &Rdonde los microcristales
sobre los que se promedia estan orientados alesztwdas las direcciones [56].
Ademas del grado de orientacion de los cristadebahda D también esta asociada
a otros factores, como pueden ser la presenciaad®ormmos sh de vacantes

atomicas y/o de especies dopantes en posiciorestiniales.

Segun estudios previos, la presencia del B enipasis sustitucionales provoca
una ondulacion en las laminas de grafeno, comoecomesicia de la mayor longitud
del enlace C-B frente al enlace C-C [57, 58]. Elttorsion en la red grafitica
causa una reduccién de la simetria local y, paotasrigina un aumento de la

intensidad de la banda D.

La relacion entre las bandas del espectro de pongen, b/l (I; = I + Ip + Ip,
siendo ¢, Ip y Ip la intensidad de las bandas G, D y D', respectvae) es un
pardmetro que suele emplearse para determinaaa gle orientacion cristalina de
los materiales de carbono [59]. Si bien las espuhopsdas presentan valores de
Io/l; (37.0-41.6) superiores a la espuma sin dopar X2%0se ha podido establecer
una relacion directa entre la concentracion de & yalor de dicho pardmetro
(Figura 32). No obstante, para las espumas dopadas conds gx¢l carburo de
boro se ha obtenido una mayor heterogeneidad emiegstras a medida que
aumenta la concentracién de B, como se deduce dwyar desviacion en los
datos (20 medidas por muestra). Esta mayor heteeddpgrd se debe a que, a
medida que se incrementa la proporcion de B, awanéatprobabilidad de
encontrar particulas con mas defectos, las cualesisten con otras de elevado
orden tridimensional. Por otra parte, cabe destadaaja dispersion hallada para la

espuma 9.0PB24, a pesar de ser esta la espumaspgeyn mayor contenido final
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de B. Este resultado parece indicar que el compbeganico favorece una
distribucion mas homogénea de B en la estructutzonasa, de tal modo que, en
la mayoria de las medidas, el haz incide en unticpkr que contiene B en sus

proximidades.

9.0PB24 (43.1; 5.63)
R —

Broma (%)

10.0B024 (39.5; 3.4)
—e———
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5.0BC24 (38.6; 2.75) 5.0B024 (41.6; 2.2)
—o—i
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e
1 1.5B024 (37.0; 0.88)
——i

0.0B24 (24.9; 0)

0
24.0 29.0 34.0 39.0 44.0 49.0

I/l,
Figura 32. Relacion entrepll; y el porcentaje de B total determinado mediante
ICP-MS.

3.4. ESTUDIO COMPARATIVO DEL ORDEN ESTRUCTURAL
ALCANZADO EN DIVERSAS ESPUMAS GRAFITICAS

En laTabla 16, se muestra una comparacion de los parametradalicris
correspondientes a algunas de las espumas sidetizn este trabajo, frente a
diversas espumas derivadas de breas. A simple, detaca que las espumas
derivadas de breas poseen un tamafio de cristal éinekccion del plano normal
mayor que en el plano basal. > L;), mientras que, cuando se emplean como
precursores carbones bituminosos, se obtiene ndarteia opuesta {l>> L). El

mayor tamafio de cristal,lobtenido en las espumas derivadas de carbones se



Resultados y discusion 103

atribuye a la presencia de materia mineral entesupsores, cuyo efecto catalitico
sobre el crecimiento de los cristales en la ditgtbiasal ha sido demostrado en el
apartado 1.5.2 De este modo, incluso a bajas temperaturas ditizgeion,
2400 °C, se obtienen tamafios muy superiores. Asigjemplo, la espuma L24
presenta un valor de,de 53 nm, frente a los 18-27 nm obtenidos paradpamas

derivadas de breas y grafitizadas entre 2600 y 2800

Tabla 16. Parametros cristalinos de diversas espumas Herzagrafiticas.

) Temp. dooz L La
Material Muestra (°C) (nm) (m)  (nm)
Conocéd 2800 0.3360 51 20
Espumas derivadas ARA24% 2800 0.3354 82 18
breas de mesofase :
MPCP 2800 n.i. 34 27
MPCF 2600 0.3375 40 13
. L24 2400 0.3386 19.8 53.1
Espumas derivadas ¢
carbones bituminoso L28 2800 0.3372 27.2 59.0
sin dopar
NP28 2800 0.3370 28.4 60.6
5.0B024 2400 0.3370 26.8 63.6
5.0B0O28 2800 0.3364 409 63.6
Espumas derivadas  5.0BC24 2400 0.3363 39.7 625
del carbon L
dopadas con B 7.5B024 2400 0.3358 46.8 60.9
10.0BO24 2400 0.3353 96.7 >100
9.0PB24 2400 0.3361 415 63.8

aKlett y col. [60]] Li y col. [61] Wang y col. [62].

Por otro lado, las espumas derivadas de breasrpasemayor ordenamiento
en la direccion del eje, con valores de {comprendidos entre 34 y 82 nm,
mientras que las derivadas de carbones (sin dapasyperan los 30 nm. Durante
el espumado, el stress generado por el crecimigattas burbujas fuerza a las
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estructuras aromaticas a alinearse a lo largo sididamentos, dando lugar a un
mayor apilamiento de los planos grafiticos y fae@medo, por tanto, el
crecimiento en la direccién del eje z. Debido alyomacontenido en carbono y
grado de aromatizacion que poseen las breas feeds carbones se alcanzan
mayores apilamientos en las espumas derivadaseds.txo obstante, debido al
efecto catalitico del B sobre la grafitizacion, lam espumas dopadas se logran
alcanzar valores comparables de KCabe destacar el caso de las espuma
10.0BO24, cuyo orden estructural es incluso mayoe @l de las espumas
comerciales Conoco y ARA24.

Considerando los excelentes pardmetros cristatjnespresentan las espumas
dopadas con boro y teniendo en cuenta el menoe @&npacto ambiental del
proceso de sintesis, en comparacion con las bleastilizacion de carbones
bituminosos constituye una alternativa muy atracgigra diversas aplicaciones. En
los siguientes apartados, se evaluara su poteaplalacion como &nodos en

baterias ion-litio y su resistencia frente a ladaxion.

3.5. RESISTENCIA A LA OXIDACION DE LAS ESPUMAS DE
CARBONO

Como se indicO en ehpartado 1.5.1.1 la adiciébn de diferentes
heterodtomos, como el B y el P, ha demostradofsetiva en la proteccion de los
materiales carbonosos frente a la oxidacion a eésaemperaturas. En los
siguientes apartados se exponen los resultadosnidie en los ensayos

termogravimétricos, para las espumas de carboraddspen este trabajo.

3.5.1. Espumas dopadas con P

Los resultados obtenidos a partir de las curvaB@leque se presentan en
la Tabla 17, son: la temperatura de ignicion (temperaturani®oi de pérdida de

masa), la temperatura a la que se produce unadpéddi masa del 10% vy el
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porcentaje de masa residual al final del ensayan@ol se alcanza una temperatura

de 1200 °C).

Tabla 17. Resultados del analisis termogravimétrico deetgmimas.

Muestra Temp. inicio Temp. pérdida  Masa residual a
oxidacion (°C) masa 10% (°C) 1100 °C (%)

23L 600 685 6.4
23L-N-P 759 900 6.3
23L-N-MP 816 950 24.7

""""" 24 7112 840 00
24L-N- P 756 870 0.0
24L-N-MP 792 915 6.2
24L-APS-P 808 890 0.0
24L-APS-MP 838 949 26.3

En la espuma grafitizada a 2300 °C (23L), la gamifbn comienza a 600 °C,

mientras que, en el caso de la espuma grafitizad#@ °C (24L), la oxidacion se

inicia a 712 °C. Este incremento superior a 100 efCla temperatura de

gasificacién se debe al menor nimero de centrogaajue posee la espuma 24L,

como consecuencia de su mayor orden estrucilabl{ 6).

Por otro lado, en ITabla 17, se refleja la capacidad del P para aumentar la

resistencia frente a la oxidacion de las espumasitigas. Sin embargo, los

resultados obtenidos difieren notablemente en &undel precursor de P y del

método de funcionalizacion empleado. El P aportinhibicion en superficie; por

tanto, su capacidad inhibidora estara directamefaeionada con la cantidad de P

depositado y, en consecuencia, con la quimica Bcipeédel material carbonoso.

Aunque son diversas las investigaciones realizadase el papel inhibidor que

ejercen los compuestos de P sobre la oxidaciomslenhteriales de carbono, no
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existen estudios que relacionen la interaccion € la quimica superficial del
material carbonoso [22, 34]. Por tanto, en losisiges apartados, se intentara
establecer una relacion entre el tipo de enlacaédo, los grupos funcionales

oxigenados del sustrato carbonoso y su resistariaiaxidacion.
3.5.1.1. Espumas impregnadas con oxicloruro de fosforo

Cuando se lleva a cabo el dopado con oxiclorurdédéoro sobre la
espuma 23L-N, se produce un aumento en su tempemuignicion, superior a
150 °C, respecto a la espuma sin dopar; sin empangando este mismo
tratamiento se realiza sobre la espuma 24L-N, @kmento observado es de tan
solo 40 °C. Por su parte, la espuma 24L-APS-P mauestincremento de 96 °C.
La Figura 33 refleja la existencia de una relacion entre laidadtde P depositado
en las espumas y el incremento observado en laetatypa inicial de oxidacion

respecto a la espuma sin dopar.

200

160 - *
120

80

AT oxidacion (°C)
o

40 - ¢

0 2 4 6 8 10
P (%, XPS)

Figura 33. Representacion de la concentraciéon de P en larfitip de las
espumas, frente al incremento en la temperatucxidacion.
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La caracterizacidon de las espumas dopadas, mostradbapartado 1.6. asi
como los resultados obtenidos del analisis termvagegtrico, permiten concluir
gue la mayor estabilidad térmica de las espumaaddapcon oxicloruro de fésforo
se produce como consecuencia del envenenamienttosdecentros activos,

mediante la formacion de enlaces C-P y C-O-P.

En las muestras 23L-N-P y 24L-N-P, la oxidacién iespa alrededor de los
750 °C, mientras que la espuma 24L-APS-P presensa miayor resistencia
térmica, superando los 800 °C sin que se produzchda de masa. Tal y como se
observo en los espectros de XF&y@ra 22), en el caso de las espumas activadas
con acido nitrico, la contribucion mayoritaria pedéa del enlace C-O-P, sin
embargo cuando la activacion se lleva a cabo csuif@to de amonio. predomina
la formacion de enlaces C-P. Estos resultadosandiue el enlace C-P es mas
estable que el enlace C-O-P, lo cual concuerdaeonayor energia de disociacion
[34].

Por otro lado, aunque la espuma 24L-APS-P preserdamayor temperatura
de ignicidén, una vez que se inicia la oxidaciota @surre a una mayor velocidad,
tal y como indica la mayor pendiente de su curva (Figura 34). Durante la
oxidacion de los materiales de carbono, ademasadérimacion de grupos
oxigenados en su superficie, también pueden geseer@mocanales o nanoporos,
incrementando su é&rea superficial activa [63]. Bs Estadios iniciales, la
combustidn se produce preferentemente en los ceatto/os, por lo que la mayor
presencia de enlaces C-P en la espuma 24L-APSaRdaesu temperatura de
ignicién. Sin embargo, a medida que la reacciomzesala mayor area superficial
activa de la muestra originada por el tratamiertn persulfato permite que el
oxigeno acceda con mas facilidad a toda la estaicte la espuma, y, por tanto,

gue la degradacion sea mas réapida.
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Figura 34. Curva TG de las espumas impregnadas con £0OClI
3.5.1.2. Espumas recubiertas con metafosfato de aluminio

Comparando las curvas TG de las espumas dopadasxidaruro de
fésforo frente a las recubiertas con metafosfataldminio Figura 35), se pone
de relieve cémo el empleo de un recubrimiento ceistema de proteccidn frente
a la oxidacion permite alcanzar temperaturas Songsyi

El principal inconveniente que presenta el empkeoetubrimientos es que su
coeficiente de expansion térmica difiere del queepael material carbonoso, por lo
que, después de una exposicion muy prolongadaepuaaducirse fisuras en el

recubrimiento, originando una exposicion del matezi G, a altas temperaturas.
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Figura 35. Curvas TG de las espumas estudiadas.

La temperatura de ignicién para las espumas retabieon el metafosfato
oscila entre los 790 y 820 °C, correspondiendodaantemperatura a la muestra
24L-N-MP, la cual, segun los resultados de EDXgfmsina menor cantidad de P
en su superficie. Por tanto, y al igual que ocuwrda las espumas dopadas con el
oxicloruro de fosforo, la deposicion de la pelicdla metafosfato sobre la
superficie de las espumas también esté influengadau quimica superficial y,
en consecuencia, afecta a su resistencia frenéeoxidlacion. De este modo, a
medida que aumenta la cantidad de oxigeno, aumantaojabilidad de las
espumas, provocando una mejor impregnacion dedimpeestos precursores del

metafosfato.
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3.5.2. Espumas dopadas con B

En laTabla 18 se muestran los resultados obtenidos en los expetos

realizados en la termobalanza.

En el caso de las espumas 0.7BC24 y 1.5BC24, lhcgagdn comienza a una
temperatura inferior a 700 °C, mientras que pamsfuma sin dopar, 0.0B24, la
oxidacion se inicia a 710 °C. Ademas, se puederadrsedOmo la espuma 0.7B0O24
se gasifica por completo mas rapidamente, comadecg de la mayor pendiente
de su curva TGHigura 36). Por otro lado, en las figuras se aprecia cémo, a
medida que se incrementa la concentracion de Hainiaumenta, tanto el
porcentaje de masa residual, como la temperatugasificacion, alcanzandose, en
algunos casos, valores superiores al 50% y 850 &¥pectivamente. Asi, cabe
destacar la elevada estabilidad que presenta latraut0.0BO24, la cual retiene
un 90% de su masa a 1000 °C e incluso conservatsictera tridimensional al
finalizar el ensayo termogravimétrico a 1200 °Cr. faato, los resultados indican
que la presencia de B a elevadas concentraciontsgpral material carbonoso de
la oxidacion, mientras que a bajas concentracianekera el proceso de oxidacion,
es decir, la estabilidad térmica de las espumasdigpvaria en funcion de la
concentracion de B, de modo que este puede actuao catalizador y como

inhibidor de la oxidacion.
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Tabla 18 Parametros obtenidos del analisis termogravioefpara las espumas
grafiticas.

Muestra Temp. inicio Temp. pérdida Masa residual a
oxidacion (°C) masa 10% (°C) 1190°C (%)
0.0B24 710 845 0.0
0.7B0O24 732 836 1.8
1.5B024 769 874 10.8
2.5B024 781 906 27.0
5.0B024 824 921 41.7
7.5B024 834 916 44.2
10.0BO24 915 1002 711
0.7BC24 671 827 15.9
1.5BC24 648 830 18.8
2.5BC24 796 895 28.8
5.0BC24 822 914 50.0
0.0PB24 690 780 0.0
1.9PB24 703 868 4.4
4.5PB24 788 892 28.6

9.0PB24 839 941 59.2
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El efecto catalitico del B en la oxidacion de losteniales de carbono ha sido
observado y discutido previamente por diversosragtd@egun Lee y col. [26], a
bajas concentraciones, el B sustitucional no faxofa grafitizacién, debido a que
tiende a localizarse en el borde de las laminaditigess dificultando su
crecimiento, y, en consecuencia, el nimero de @grdactivos aumenta. Por el
contrario, a elevadas concentraciones, el B susiital se localiza en posiciones
basales, favoreciendo la grafitizacion y aumentaswloestabilidad térmica. No
obstante, estas conclusiones basadas en el numearenttos activos, no pueden
extrapolarse a las espumas dopadas 0.7BC24 y 1£B08s ambas poseen unos
tamarios de cristal superiores a los de la espumaopiar 0.0B24 y, sin embargo,
su estabilidad térmica es inferior. Por otro laalmque el B sustitucional reduce la
densidad electrénica en los centros activos disyeimdo su afinidad por el
oxigeno, diversos autores han determinado queeseteeintrinseco del B sobre la
oxidacion es catalitico, ya que, una vez que sprbducido la quimisorcion del
oxigeno, la redistribucién electrénica provoca pseenlaces C-O se fortalezcan y
se debiliten los enlaces C-C [22, 31], pudiendoesta, precisamente, la causa de
la menor estabilidad de las espumas 0.7B024, 0.ZBCR25BC24. También cabe
destacar que los enlaces C-B son mas labiles gusnlaces C-C, por lo que. antes
de la oxidacion del material carbonoso, se prodmceaccion del oxigeno con el
B. En concreto, para algunas de las espumas domaalabserva una ganancia de
peso a partir de los 665 °Eigura 36), fendbmeno que se debe a la formacion de
una pelicula de s sobre la superficie de la espuma, y/o a la adsorde
especies poliméricas (Bf en los bordes de las laminas grafiticas. EDsBes
fluido por encima de 450 °C, de manera que es cd@agcubrir la superficie de
las espumas con facilidad. De acuerdo con los teskad de caracterizacion
descritos en ehpartado 3.3.3al aumentar la concentracion inicial de B, aument
tanto el orden estructural de las espumas, coroariddad de B superficial. Por lo
tanto, se pude concluir que el efecto inhibidoealtto en las espumas se debe, por

un lado, a la disminucion del nimero de centrov@sty, por otro, y quizas este
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sea el efecto mas importante, a la formacion depahiaula protectora de éxido de

boro, que impide la difusion deLO

3.5.3. Comparacion de la estabilidad térmica de las
espumas dopadas conBy P

A modo de resumen, en Fagura 37 se representan las curvas TG de las
espumas dopadas que presentaron una mayor estdtiéignica, de entre aquellas
obtenidas por cada uno de los métodos de dopadgenemamiento de centros
activos con el oxicloruro de fosforo (24L-APS-Pprrhacion de una capa
protectora de metafosfato de aluminio (24L-APS-MP)dopado con boro
(10.0B0O24). Al comparar los resultados se apretdmamente como, en las
espumas grafiticas, el sistema de proteccion néezdfente a la oxidacion resulta

ser el dopado con B a elevadas concentraciones.
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Figura 37. Curvas TG correspondientes a espumas dopadasntediiferentes
métodos.
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3.6. COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LAS ESPUMAS
DE CARBONO EN BATERIAS ION-LITIO

La intercalacion de los iones’Lén el electrodo carbonoso corresponde al
proceso de descarga, ya que tal y como se deserbgl apartado experimental
este funciona como catodo frente al Li metalico geia como &nodo. Por tanto,
la capacidad de los electrodos de trabajo, preparadpartir de las espumas, se
expresa como capacidad de descarga. Ademas, caloiormag en este punto que
los pardmetros cristalinos que se presentan ensestadn corresponden a las
espumas en polvo y no en pieza, por lo que losltaelis muestran ligeras
modificaciones respecto a los mostrados en lodajms anteriores. Este analisis
adicional se debe a que, en el montaje de las g;dlas espumas de carbono se
emplearon molidas a un tamafio inferior a 45 umtéEminos generales, al moler
se observd una ligera mejora de los parametrotalones. No obstante, cabe
destacar que se realizo la grafitizacion directacdebdn bituminoso (CL24), sin
etapa de espumado, obteniéndose peores pardmeistadinDs respecto a la
espuma (0.0B24) y, con ello, inferiores capacidatesiescargal@bla 19). De
este modo, se justifica el beneficio de prepaefpumas, aunque posteriormente
sean molidas para el estudio electroquimico.

Tabla 19 Pardmetros estructurales y electroquimicos quorefientes a las
muestras: CL24 y 0.0B24.

doo2 L. L, Io/l+ Crev Cirr Ret

Muestra
(nm) (nm)  (hm) (%) (MAhg?) (%) (%)

CL24 0.3386 23.6 484 164 248-213 27 86

0.0B24  0.3379 265 544 249 286-262 18 92

Cirr (%) = 100 x (Cap. descargd diclo) - (Cap. carga®lciclo) / (Cap. Descarga®ciclo)
Ret (%) = 100 x (Cap. descarga ciclo 50) / (Capcdega 2ciclo)
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Diferentes estudios llevados a cabo sobre matsritldecarbono dopados con B
han mostrado comportamientos electroquimicos magadés. Asi, por ejemplo,
Shirasaki y col. obtuvieron un incremento de laaciégad reversible en diversos
carbones activos dopados con B, sintetizados medi@v'D [53]. Del mismo
modo, Fujimoto y col. observaron una mejor capatigl@ficiencia de ciclado en
breas dopadas con B [64]. En el lado opuesto sgeatran los estudios realizados
por Frackowiak y Chen [65, 66]. Por tanto, exigt@ gran controversia alrededor
del efecto que ejerce el B sobre las propiedadsdretiuimicas. Ademas, en la
mayoria de estos trabajos la discusion de losteztad se centra principalmente en
establecer una relacion entre en el orden estalalerlas muestras y la capacidad
reversible e irreversible durante unos pocos cifh® 65, 67]. Con el fin de
aportar un poco mas de claridad sobre los factques afectan al proceso de
intercalacion en los materiales dopados con B entexbajo, se procedio a evaluar
el comportamiento durante 50 ciclos de las espud@sadas bajo diversas
condiciones. Las variables estudiadas fueron, rgpé¢eatura de grafitizacion, la

concentracién de B y el tipo de precursor de B.

3.6.1. Espumas grafiticas sin dopar

En laFigura 38, se muestra la capacidad de descarga frente arolohe
ciclos para las espumas 0.0B24 y 0.0B28. En ellamecia como la carga
reversible de las espumas aumenta con la tempardwrgrafitizacion y, por
consiguiente, con el grado de orden estructural nolerial. Ademéas, ambas
muestras poseen una gran estabilidad con el cictadoretenciones de capacidad
> 90%, lo cual permite obtener unos valores de ¢dpdaeversible del orden de
260-270 mA h g después de 50 ciclos (Cegv
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Figura 38. Capacidad de descarga frente al nUmero de qel@sla muestra CL24
y las espumas grafitizadas a 2400 °C (0.0B24) ¥ 280(0.0B28).

Por otra parte, en Kigura 39, se puede observar como las espumas poseen un
perfil de intercalacién tipico de materiales giefi$, con unplateaua ~ 0.8 V
debido a la formacién de la capa pasivante (SEhggplateausa 0.18, 0.10y 0.06
V, correspondientes a las diferentes etapas decatéeion de los iones Len las
laminas aroméaticas. Al representar la capacidadratitial para la primera
descarga (dC/dV), en valor absoluto, frente alajelte la celda, se observa cémo
la intensidad de los picos es cada vez mayor cof@umenta la temperatura de
grafitizacion Figura 40), como consecuencia del mayor grado de ordencéstall
alcanzado. Ademas, para la muestra 0.0B28 se ddtepresencia de un pico de
menor intensidad, ~ 0.13 V, el cual se identifiolaente en materiales con un
alto grado de cristalinidad y una estructura muynbgénea, en la cual

practicamente no existen fases de carbono desalol¢®3].
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——0.0B024 —0.0BO28

Potencial (V vs Li/Li *)
N

1 1.2
Li,Cs
Figura 39. Voltaje de la celda frente a la capacidad demeri ciclo de

descarga/carga y segundo ciclo de descarga, maespamas sin dopar, 0.0B24 y
0.0B28.
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Figura 40. Capacidad diferencial durante el primer ciclo d#scarga frente al
potencial, para las espumas sin dopar, 0.0B24B28.0



Resultados y discusion 119

3.6.2. Espumas grafiticas dopadas con B

En laFigura 41, se comparan las capacidades de descarga obtenidas
largo de 50 ciclos, para la espuma dopada 5.0BOZ24s yespumas sin dopar
0.0B24 y 0.0B28. Como se puede apreciar, la presefe B en la estructura
carbonosa favorece la intercalacion dél diirante los primeros ciclos, lo cual se
atribuye al mayor orden estructural alcanzado alad@won B Tabla 20). Asi,
mientras las espumas 0.0B24 y 0.0B28 no superaBd®smA h ¢, la espuma
5.0B024 es capaz de proporcionar una capacidad2@er® h ¢' durante los
ciclos iniciales. Ademas, en Rigura 41 puede observarse como, durante los
primeros 20 ciclos, la muestra 5.0BO24 suministra capacidad comparable al
grafito comercial SLX50, con un mayor grado de ordstructural Tabla 20). Por
tanto, el papel beneficioso del B se asocia tantu &fecto catalitico sobre la
grafitizaciébn, como a su caracter electron-aceftor.otro lado, el B parece influir
negativamente en la retencion de la capacidadiado del ciclado. Asi, a partir
del ciclo 20, la capacidad de la espuma 5.0BO2+#idisye progresivamente, de
modo que, después de 50 ciclos, su capacidadez®imd la proporcionada por las
espumas sin dopar (Cegves 250 mA h g para 5.0B024; 262 mA h'gpara
0.0BO24; 270 mA h §para 0.0BO28).
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0.0B24, 0.0B28 y 5.0B024, y el grafito comercialXSD.

Tabla 20. Parametros estructurales y electroquimicos quorelientes a las

muestras 0.0B24, 0.0B28, SLX50, 5.0B024 y 1.5B024.

50

doo2 L. La o/t Crev Cirr Ret

Muestra 1
(nm) (nm)  (nm) (%) (MAhg”) (%) (%)
0.0B24 0.3379 26.5 54.4 249 286-262 18 92
0.0B28 0.3373 28.3 60.9 23.0 300-270 25 90
SLX50 0.3361 50.4 61.1 10.0 328-307 23 95
5.0B024 0.3365 34.7 65.1 41.6 333-250 15 75
1.5BO24 0.3377 23.1 54.0 37.0 295-262 22 89

Cirr (%) = 100 x (Cap. descarga 1ler ciclo) - (Gayga ler ciclo) / (Cap. Descarga ler ciclo)
Ret (%) = 100 x (Cap. descarga ciclo 50) / (Capcdma 20 ciclo)
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Uno de los motivos que puede originar la caida ajgacidad tras un cierto
namero de ciclos es la presencia de defectos astales, ya que, tal y como se
reflejé en elapartado 3.3.3el B causa un aumento en la intensidad de lagalsan
Raman asociadas a defectos. La presencia de digloea o vacantes
estructurales, como consecuencia de los enlaces €-Ba pérdida del B
sustitucional durante el tratamiento térmico, pumepermitir la intercalacion de
moléculas de disolvente o0 iones solvatados en kfectbs de la espuma,
aumentando la separacion de las ldminas aromdtipesvocando la degradacion
estructural del material. Al analizar el comportamo electroquimico de la
muestra dopada con una menor concentracion de5Bo)11.5B0O24, se observa
una disminucion de la capacidad inicial, pero ureekente ciclabilidad Tabla
20). La menor Crev se atribuye al menor grado deroeséructural obtenido frente
a las muestra dopada con un 5% dd&8b(a 20). Sin embargo, a pesar de que la
espuma 1.5B0O24 posee un paramegydr Isuperior a la espumas sin dopar, su
capacidad no disminuye progresivamente con eldnclaresentando una retencion
del 89% en el ciclo 50. Por tanto, todo parececendique la retencion de la
capacidad no solo esta relacionada con los defestascturales sino también con
la cantidad y forma en que se encuentra distribeldB (carburo, clusters, boro
sustitucional, etc.). La complejidad de los factorgue determinan el
comportamiento electroquimico de las espumas depselanaliza con mas detalle

en los siguientes apartados.
3.6.2.1. Efecto de la temperatura de grdfitizacion

A diferencia de lo obtenido para las espumas spadoal aumentar la
temperatura de grafitizacion, las espumas dopagasgtiade un mismo precursor y
con la misma cantidad de B inicial no presentanaareelacion entre el grado de
orden estructural (5.0B0O28 > 5.0B026 > 5.0BO24a apacidad reversible, ya
gue todas ellas muestran valores muy similafiedla 21, Figura 42). Estos

resultados revelan, de nuevo, cdmo en el casosdeslaumas dopadas con B el
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comportamiento electroquimico no estd determinadcusivamente por los
pardmetros cristalinos. Segun diversas consideresitedricas, el B sustitucional
proporciona una deficiencia electrénica en la estira carbonosa, favoreciendo,
de este modo, una mayor intercalacion dg(donor de electrones). Al aumentar la
temperatura del tratamiento, la cantidad de B diag@ drasticamente desde 2.2%
(5.0B0O24) hasta 0.20% (5.0B0O28) vy, con ello, loehakcaracter electrén aceptor
de las espumas dopadas.

Tabla 21 Pardmetros estructurales y electroquimicos paes$pumas dopadas
5.0B0O24, 5.0B026 y 5.0BO28.

d002 LC La B* CreV50

Muestra
(nm) (nm)  (nm) (%) (mAhg?

5.0B0O28 0.3364 41.2 67.5 0.20 242
5.0BO26 0.3362 37.0 66.2 1.26 246

5.0B024 0.3365 34.7 65.1 2.20 250

*Determinado mediante ICP-MS.
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Figura 42. Capacidad de descarga frente al nUmero de cpdos la espumas
5.0B0O24, 5.0B0O26 y 5.0BO28.
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Este efecto se refleja de forma mas evidente dizandas curvas de potencial.
En laFigura 43, se muestra como la espuma 5.0BO28 tiene un perfiparable a
las espumas sin dopar, mientras que, en el casta dgspuma 5.0B0O24, la
intercalacion de Liocurre solamente en dos pasos y a voltajes ligeranmeas
altos, 0.22 y 0.12 V. Este incremento del potersgahtribuye a la presencia de B
en posiciones sustitucionales, lo cual fortalecg émlaces entre la estructura
carbonosa vy los iones litio. Ademas, las espumasdis presentan plateau
adicional a ~1.3 VRigura 44), el cual se atribuye a los huecos de valencia que
crea el B en la estructura carbonosa, que permitenlos iones Lise intercalen

mas facilmente [67].
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Figura 43. Comparacion de la capacidad diferencial durahpeimer ciclo frente
al potencial, entre las espumas 0.0B24/5.0BO24B238/5.0BO28.
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Potencial (V vs Li/lLi *)
N

1.2

LiCe

Figura 44. Voltaje de la celda frente a la capacidad demeri ciclo de

descarga/carga y de segundo ciclo de descargdagaeapumas 0.0B24, 5.0BO24
y 5.0B28.

3.6.2.2. Efecto de la concentracion de B sustitucional

Segun los resultados expuestos hasta el momentumentar la
concentracion inicial de B en las espumas, calsparar un aumento de la Crev,
como consecuencia del mayor grado de orden estaligtel aumento del caracter
electrén-aceptor. Sin embargo, los resultados mu@struna tendencia opuesta a la
esperada (5.0B024 > 7.5B024 > 10.0BO2&iggra 45). Asi, la espuma
10.0B0O24, con los mayores tamafo de cristal(#100) y porcentaje de B
sustitucional (0.48%), proporciona un capacidacngble tras 20 ciclos (Crgy
de 267 mA h @, similar a la de la espuma sin dopar. Por taotip parece indicar
que el comportamiento electroquimico en estas magesb esti determinado por
la cantidad de B, sino por la posicién que ocupaiemo en las capas grafiticas.
La disminucion de la Crev al aumentar la conceitirade B inicial en las espumas
puede atribuirse a los siguientes factores: (i)entmde la cantidad de,®, fase

inactiva para la intercalacion del ‘Liy (i) aumento de la cantidad de B
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sustitucional, el cual puede localizarse en siticsvos para la insercion del’Li
(Tabla 22). Segun varios estudios, el B sustitucional tieadecalizarse en las
posiciones terminales de los planos arométicosepdd desarrollarsiopsentre
los planos adyacentes y, por tanto, reducirse elendl de sitios activos para la
intercalacién del Li [69, 70]. Ademas, la preserdgaestosoopstambién inhibe la
intercalacion de los iones de litio solvatados,teemdo asi la exfoliacion del
material, lo cual permite explicar por qué, en aade las espumas 7.5B024 y
10.0BO24, se obtienen aceptables retenciones deidag (> 80%). Por tanto,
podemos concluir que, para lograr un rendimiensztedquimico optimo de las
celdas, no solo es necesario alcanzar un elevatdo gle orden estructural, sino
que, y esto es aun mas importante, se necesitagamdntrolar las cantidades de
B sustitucional y de [ presentes en las espumas dopadas.
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Figura 45. Capacidad de descarga frente al nimero de cpdos la espumas
5.0B024, 7.0B024 y 10.0BO24.
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Tabla 22 Parametros cristalinos y composicion de lasrdasi fases del B en las
espumas dopadas 5.0B024, 7.5B024 y 10.0BO24.

doo2 L. L. Fases del B (% atomico, XPS)
Muestra

nm nm nm
( ) ( ) ( ) Btotal B4C BCluters B-C

5.0B024 0.3365 34.7 65.1 1.25 0.58 0.46 0.20

7.5B024 0.3357 41.7 64.2 1.53 0.69 0.46 0.38

10.0BO24  0.3354 60.9 >100 1.90 0.79 0.63 0.48

3.6.2.3. Influencia del precursor del B

En laFigura 46, se aprecia como el comportamiento electroquiméstav
significativamente en funcién del precursor de B.d3te modo, la espuma dopada
con un 5% de B a partir deliB, 5.0BC24, presenta unos valores de capacidad de
descarga inferiores a la espuma 5.0B024, en |gwigteros ciclos. Sin embargo,
también posee una mejor respuesta frente al cicjadal cabo de 50 ciclos,
suministra una capacidad superior (273 mA™) (Figura 46). De la misma
manera que ocurria al aumentar la concentracid), @stos resultados no pueden
ser explicados considerando exclusivamente loshpras cristalinos, ya que
ambas muestras presentan unos valores muy simif@adda 23). Ademas, la
menor capacidad inicial tampoco puede atribuirte @esencia de B en forma de
carburo, pues también poseen concentraciones cabipsar No obstante, cuando
se emplea el carburo de boro en lugar del 6xidopsiene una mayor proporcion
de B sustitucional, de tal forma que la espuma G2Bposee un contenido del
0.31%, frente al 0.20% obtenido en la espuma 5.@GB0abla 23). Este resultado
vuelve a reflejar la importancia que tiene el Btituwsonal en las propiedades

electroquimicas.
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Figura 46. Capacidad de descarga frente al nimero de gidos las espumas
dopadas a partir de distintos precursores de BBG2d, 5.0BC24, 4.5PB24 y
9.0PB24.

Tabla 23 Parametros cristalinos y composicién de lasndistifases del B para las
espuma dopadas 5.0B024, 5.0BC24, 4.5PB24 y 9.0PB24.

dooz L Ly Fases del B (% atomico, XPS)

(nm) (nm) (nm)

Muestra

Btotal B4C BCIusters Bsust

5.0B024 0.3365 34.7 65.1 1.25 0.58 0.46 0.20
5.0BC24 0.3358 43.5 65.8 1.22 0.56 0.35 0.31
4.5PB24 0.3370 25.4 56.7 1.10 0.02 0.19 0.89

9.0PB24 0.3365 38.3 61.8 2.04 0.17 0.11 1.76

En el caso de emplear como precursor el complejmipiborano, el B
sustitucional se encuentra en la estructura formaadte de enlaces C-B-N. En la
Figura 46, se observa como la espuma 4.5PB24 proporcionacapacidad de
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descarga inferior a la espuma sin dopar, 0.0BO@4cual, en parte, puede
atribuirse a su menor grado de orden estructuralobstante, diversos estudios
sugieren que la incorporacion de N en la estrudawarece la quimisorcion de,O

lo cual afecta a su comportamiento electroquinpcoyocando, generalmente, un
aumento de la capacidad irreversible y discretémes de capacidad de descarga
[52, 71]. Este efecto se observa con mas claridadnalizar los resultados
obtenidos para la espuma 9.0PB24. Esta posee ua@sngtros cristalinos
comparables a la espuma 5.0BO24; sin embargoeladd pérdida de capacidad
gue presenta durante el primer ciclo de descanmg@/depide que se obtengan
capacidades de descarga similares en los ciclaslas. No obstante, las espumas
dopadas con el complejo muestran una excelentaciétede la capacidad, con
valores del 90% después de 50 ciclos. De este nebdmlace C-B-N, a pesar de
gue impide la intercalacion de iones litio, parémeorecer el desarrollo de una
capa pasivante mas estable. Este hecho permitia @gpuma 9.0PB24 suministre
la mayor capacidad reversible al cabo de 50 ci@88 mA h ¢, de todas las

espumas evaluadas hasta el momento.
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Figura 47. Capacidades de descarga en los ciclos 10, 20pa&0las muestras:
0.0B28, 5.0B026, 5.0B028, 7.5B024, 9.0PB24 y SLX50.



Resultados y discusion 129

En la Figura 47, se comparan los resultados electroquimicos alienpara
algunas de las espumas dopadas, frente al grafibercial SLX50. Como puede
observarse, la mayor capacidad inicial se consigaid las espumas dopadas con
un 5% de B, a partir del 6xido de boro, alcanzdadadores por encima de los
300 mA h ¢ sin embargo, estas muestras poseen una pobreiéetede la
capacidad. Para mejorar dicha retencion, se lleaba un tratamiento con,-Hon
el fin de eliminar el oxigeno quimisorbido y satul@s vacantes causadas por la
eliminacién del B [65]. En I&igura 48, se puede comprobar cémo el tratamiento
disminuye ligeramente la capacidad en los primerclss, pero logra mejorar la
estabilidad con el clicado, permitiendo alcanzar cepacidad final de 285 mA h g
! frente a los 307 mA h'gdel grafito comercial.
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Figura 48. Comparacion de la capacidad de descarga frentenaro de ciclos del
grafito SLX50 y las espumas 5.0B028 y 5.0BO28-H.
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3.6.2.4. Influencia de la cinética

El proceso de intercalacion de’lse puede describir como un proceso de
difusién, dependiente de la estructura del matgrid¢ su conductividad ionica y
eléctrica. Al disminuir la intensidad de corrie(teética méas lenta), se dispone de
un mayor tiempo para que se inserte todo ephsible en la estructura carbonosa.
Por tanto, al disminuir la velocidad de cicladod#e€£/10 a C/20, las espumas
dopadas presentan mejores propiedades electrogsimtanto en capacidad
suministrada, como en respuesta frente al ciclad@entras que aumenta
ligeramente la capacidad irreversible inicidiglira 49). Estos resultados indican
que al aumentar la intensidad de corriente, seugmdn mayor consumo de litio,
debido a la formacion de una capa pasivante (Sk$) estable y uniforme, la cual

evita la degradacion estructural del electrodaatiauar el ciclado.
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Figura 49. Comparacion de la capacidad de descarga frent@aro de ciclos del
grafito SLX50 y la espuma 5.0B0O24 a diferentestaas (C/10 y C/20).
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3.6.2.5. Comportamiento electroquimico de las espumas en

monolito

El empleo de materiales carbonosos en forma de litas)gpuede mejorar
la conexidn eléctrica inter-particula durante loscpsos de descarga/carga, ademas
de proporcionar una mayor estabilidad mecénica lettredo, aliviando las
tensiones asociadas a la intercalacion de los idgimes€n este sentido, se procedio
a evaluar el comportamiento electroquimico de fues 5.0BO26 en forma de
monolito y bajo una cinética C/20. EnHagura 50, se muestra como, al emplear la
espuma en forma de pieza, la capacidad aumentarigate a medida que avanza
el numero de ciclos, obteniéndose un valor de cé&iansuperior al 100%. Este
comportamiento anémalo se puede atribuir a unaib@eegnacion del electrodo
con electrolito, lo cual impide que se intercaléatel Li" en los ciclos iniciales. No
obstante, conforme se suceden los ciclos de cagmdya el electrolito penetra
mejor en toda la pieza, permitiendo que despuédQieiclos la capacidad

suministrada por el electrodo alcance casi losr8ath g".
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3.7. RESUMEN

Se han sintetizado espumas grafiticas derivadasud®nes bituminosos

con potencial interés para aplicaciones estru@sinaklectroquimicas.

El grado de orden estructural de las espumas igeafitlerivadas de carbones
bituminosos estd determinado por las propiedadgsofguimicas del carbén
precursor y las condiciones experimentales empfeatl@rante la etapa de
espumado. Tras evaluar distintas variables, el mgrngalo de grafitizacion se logré
empleando carbones bituminosos bajos en volatirshaja fluidez y una presion

inicial de 10 bar.

Con objeto de mejorar la tolerancia térmica deelssumas, se procedio a la

incorporacién de heteroatomos de P y B en la dataicarbonosa.

El dopado con P de las espumas grafiticas se kewabo mediante dos
tratamientos post-sintesis: (i) impregnacién corCROy (ii) formacion de un
recubrimiento de Al(P¢s. En ambos casos, se requiere un tratamiento de
funcionalizacion de la espuma para lograr una act@én estable entre la
estructura carbonosa y el compuesto de fosfor@l Easo de la impregnacion con
POCL, se ha establecido una relacémire la quimica superficial de las espumas
de carbono funcionalizadas y el tipo de enlace &omnentre el C y el P. Asi,
mientras los grupos carboxilicos favorecen la faiga de enlaces C-O-P, los
grupos anhidrido y lactona favorecen la formaciéredlaces mas estables de tipo
C-P. A través de los ensayos termogravimétricobasgemostrado que el dopado
con P mejora la estabilidad térmica de las espulbgsando un incremento en la
temperatura de ignicién superior a 200 °C, endasmas grafitizadas a 2300 °C, y

a 100 °C, en el caso de las espumas tratadas 2400

El dopado con B de las espumas se realizé a tdevées copirdlisis del carbon
bituminoso L y un precursor de B B, BsC o GHsN:BH3) y posterior

grafitizacion de la espuma de carbono. La presedeiaB en la estructura
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carbonosa de las espumas cataliza el proceso diizgcidn, permitiendo
alcanzar, a elevadas concentraciones de dopan?e5%9), unos parametros

cristalinos superiores a los mostrados por espaorasrciales derivadas de breas.

A bajas concentraciones (.5%), las espumas dopadas con B presentan una
menor resistencia a la oxidacidén respecto a lagnesp sin dopar. Este efecto se
encuentra relacionado con el caracter electronteicefel B, el cual, una vez
producida la quimisorcion del Qaumenta la estabilidad de los enlaces C-O y
debilita los enlaces C-C. Sin embargo, al elevarolacentracion de dopante, las
espumas presentan una mayor resistencia a la @xigdaalcanzando un valor
maximo en la temperatura de ignicion de 915 °COE024), frente a los 712 °C
mostrados por la espuma sin dopar (0.0B24). Esseltaelo se encuentra
relacionado con una estructura grafitica mas oxtegda formacion de una capa

protectora de 6xido de boro.

El efecto del B sobre el comportamiento electrogeonde las espumas dopadas
es un complejo balance entre el grado de ordenémngstructural y el contenido
de las distintas fases de B (clusters de B, Btagginal y BC). El mayor grado de
apilamiento de las laminas grafiticas en las espuhopadas induce a una mayor
intercalacion de Li(C.,), sin embargo, cuando la concentracion de B sosgtital
es elevada, este tiende a localizarse en los bdedkes laminas en forma tmps
dificultando, de este modo, el proceso de intecodta Por otra parte, el B provoca
una distorsion en la planaridad de la red grafifigamitiendo la intercalacion de
moléculas de Li solvatadas y/o de disolvente. Netatie, la exfoliacion del
material puede evitarse mediante un tratamientoHzpulisminuyendo la cinética

del proceso o incluso empleando las espumas emfomomolitica.
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CAPITULO 2. ESPUMAS DE CARBONO CON
POROSIDAD BIMODAL

1. INTRODUCCION

1.1. TECNOLOGIAS DE CAPTURA DE CO,

Los informes elaborados por el Panel Intergubeemdah sobre el Cambio
Climético (IPCC) revelan que el calentamiento glal& planeta esta relacionado
con la emision de gases de efecto invernaderdngipalmente, con las emisiones
de CQ de origen antropogénico. Asi, en los ultimos 50sage ha observado un
incremento de ~ 0.6 °C en la temperatura mediaagldél planeta, coincidiendo
con un aumento superior al 80% en las emisione€@ederivadas del uso de
combustibles fosiles [1]. Un incremento en la terapea superior a 2°C
provocaria un cambio climético severo, por lo quaga evitarlo, el IPCC estima
necesario estabilizar la concentracion de €E@la atmoésfera a un nivel cercano a
450 ppm, lo cual requiere reducir las emisioneseam 50 y un 85%, respecto al
afio 1990 [2].

El 75% de las emisiones globales de,@® origen antropogénico procede de la
combustién de los combustibles fosiles, siendorilecipal fuente estacionaria de
emisiones el sector de generacion de energiaieédtas medidas que se plantean
para reducir las emisiones de £S0Omitigar el cambio climatico se basan en: la
reduccion del consumo de energia, la mejora dédiermcia energética, el uso de
fuentes de energia con bajos niveles de emisioOrC@e (como las energias
renovables o la nuclear), el perfeccionamientoadesumideros biolégicos y la
captura y almacenamiento de £0as previsiones realizadas para el afio 2030 por
el IPCC indican una continuidad en el uso de lawnlasstibles fésiles, lo que,

unido a un aumento en la demanda energética del regpecto al afio 2004,
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supondra un aumento en las emisiones dgr€@cionadas con la energia [3]. Bajo
este panorama, las tecnologias de captura y almademto de C® (CCS) de
grandes fuentes estacionarias se posicionan camarilecipales opciones, a corto
y medio plazo, para estabilizar los niveles de, @D la atmésfera. Segun la
Agencia Internacional de la Energia (IEA), las ticds de mitigacion basadas en
tecnologias CCS podrian contribuir a reducir un E)%btal de las emisiones [4].
Estas tecnologias consisten en capturar ¢lge@lucido en las centrales eléctricas
o plantas industriales, para luego almacenarloupoiargo periodo de tiempo, ya

sea en formaciones geoldgicas del subsuelo o es wiateriales.

Los sistemas de captura de L@decuados a los procesos industriales de
generacion de energia se clasifican en postcondbusiprecombustion y
oxycombustion, dependiendo del lugar donde se pmtiuseparacion de gases en
el sistema y del tipo de gas que se sepgdgufa 51). Mientras que los sistemas de
precombustiébn se asocian a instalaciones de Gasdit Integrada en Ciclo
Combinado (GICC), los sistemas de postcombusti@xigombustién son mas
adecuados a las centrales convencionales de caarbugd carbon o gas [1].
Teniendo en cuenta que la infraestructura enemyéticundial se basa
mayoritariamente en procesos de combustion con yaitpie los sistemas de
postcombustién pueden ser incorporados a las teEmtexistentes realizando
minimas modificaciones, estos sistemas se positionmo una de las opciones
mas viables a corto plazo.
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Figura 51. Esquema general de los sistemas de captura dee€®l sector de
generaciéon de energia eléctrica.

Una de las tecnologias mas empleadas para la aaptseparacion de G@n
corrientes gaseosas derivadas de procesos intkstrzomo, por ejemplo, la
limpieza del gas natural, el gas de refineria @bl@ncién de amoniaco, se basa en
procesos de absorcion con solventes de fuerte tearéésico, generalmente
disoluciones acuosas de aminas. Sin embargo, slantapién en sistemas de
postcombustién presenta mayores dificultades, pupst el C@ se encuentra en
baja concentracion en el gas de combustion (3-1%%@lta temperatura y en
presencia de otras particulas y compuestos quespudgsactivar el absorbente.
Ademas, estudios tecnoecondmicos revelan que lamagion de este método en
sistemas de postcombustién supondria un encaretomie la energia del 80%,
debido al elevado coste de regeneracion del s@venta problemas de

corrosion [1].

Con el objeto de reducir la penalizacién energétiebcoste asociado a la etapa
de captura, se ha desarrollado, en los Ultimos, afi@sintensa investigacion en el

desarrollo de nuevas tecnologias [5, 6]. De enftes,ela adsorcion en solidos
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porosos se presenta como una de las alternativas pr@metedoras para
aplicaciones de postcombustion, ya que es bajs estaunstancias cuando el
proceso es econOmicamente mas ventajoso frenteas tcnologias, como la
separacion con membranas o la destilacion criogdfijc La regeneracion del GO
adsorbido puede llevarse a cabo mediante procesasdalacion de temperatura
(Temperatura Swing AdsorptiomSA,; Electric Swing AdsorptionEESA) o presion
(Pressure Swing AdsorptionPSA; Vacuum Swing AdsorptiorWSA) [5].
Adicionalmente, estas tecnologias basadas en taxcadls sobre sélidos porosos

también pueden ser validas para la captura dee@Qistemas de precombustion
[3].

Las principales caracteristicas que debe reunimaterial poroso para la
captura y separacion de €@®on: (i) elevada capacidad de adsorcion, (i) alta
selectividad frente a otras moléculas presentem®mases de combustion, (iii)
facil regeneracion, (iv) rapida cinética de adsmkdesorcion, (v) estabilidad

estructural y (vi) bajo coste [1].

Entre los materiales mas estudiados se encuertemiitas, carbonatos de
metales alcalinos, polimeros, carbones porosos, SMOFfnetal-organic
frameworky, etc [8]. De este amplio grupo de materiales, dagbones activos
representan una de las opciones mas exploradasiodelsu elevada estabilidad

fisica y quimica y a sus bajos costes de preparaciégeneracion.
1.2. CARBONES ACTIVOS COMO SORBENTES DE CO,

La capacidad de adsorcion de L£@n los carbones activos esta
determinada por su estructura porosa y su quimijoarficial. La molécula de GO
posee un didmetro cinético de 0.33 nm, por lo quecarbdén con una elevada
capacidad de adsorcion requiere una estructurapaorsa bien desarrolladasi,
por ejemplo, diversos estudios han demostradoajoaritidad de C{adsorbida a

presion sub-atmosférica (<1 atm) (tipica de progede postcombustion) esta



Introduccién 147

relacionada con el volumen de poros menores derf,&onfirmando los calculos
tedricos que sugieren que solo los poros inferiarels nm son efectivos en la
adsorcion de CPa presion atmosférica [9, 10Por tanto, la investigacion de
nuevas rutas de sintesis de materiales con undel@esarrollo microestructural y
una distribucion de tamafios de poro estrecha,taedel especial interés para el

avance en los sistemas de captura basados enalest@brosos.

El proceso de adsorcion es un proceso fisico exatér lo que implica que la
cantidad de C@®adsorbida disminuye conforme aumenta la temperatm este
sentido, otra linea de actuacion desarrollada gdaxerecer la interaccion
adsorbato-adsorbente se basa en incrementar lamidied del sorbente. Entre las
estrategias llevadas a cabo para modificar la gairsuperficial del carbén se
encuentran: la eliminaciéon de los centros &cidopediciales mediante su
descomposicion a elevada temperatura (> 700 °@)iycbrporacion de funciones
nitrogenadas (tratamientos in-situ, impregnaciorieamientos de aminacion,
etc.) [11]. Sin embargo, estos tratamientos vaocnpafnados, generalmente, de
una reduccion de los parametros texturales dealdmnoes, al mismo tiempo que se
encarece el coste del adsorbente. Un analisis atalladio realizado por Sevilla y
col., en el cual se comparan varios carbones acteno las mismas propiedades
texturales, pero distinto contenido en nitrogergela que el dopado con nitrégeno
no favorece la adsorcion de ¢@ajo condiciones subatmosféricas y temperaturas
entre 0 y 25 °C [9]. Por otra parte, otros trabajaslicados recientemente indican
gue la presencia de grupos funcionales oxigenaigos dcido carboxilico son

capaces de favorecer los procesos de adsorcio@gg 2].

1.3. METODOS DE ACTIVACION

Los carbones activos o activados se definen coraermales de carbono
con una estructura porosa muy desarrollada. Enrglenen carb6n activo esta

constituido por microcristales grafiticos elemeggaton un elevado porcentaje de
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estructura altamente desordenada. Segun se apredaFigura 52, los planos
hexagonales se encuentran desplazados unos respettus, de modo que entre
las capas aparecen huecos de muy diferente tamhefiimendo estos la porosidad.
Atendiendo al proceso de adsorcion que tiene legdos poros a -196 °C en,Na
IUPAC clasifica los poros en: microporos (< 2 nmesoporos (2 —50 nm); y

macroporos (> 50 nm).

Macroporo
Mesoporo

Microporo

Figura 52. (a) Representacién esquematica de la estrucautanccarbon activo;
(b) granulo de un carbon activo.

Practicamente, cualquier sustancia con un altoeoid en carbono puede ser
una fuente potencial de carbén activo, no obstdmteayoria se obtienen a partir
de un reducido nimero de precursores. Estos seepueldsificar segun su
naturaleza vegetal o mineral. En este Ultimo gsmencuentran las antracitas, las
hullas y los lignitos, mientras que los de origegetal se pueden dividir, a su vez,
entre los obtenidos de residuos vegetales duraxdids y huesos de diversas
frutas y maderas duras) y los obtenidos de madmadas (serrin). La turba es un
material intermedio entre los dos grupos. Entré&bity un 60% del carbon activo

se obtiene a partir de carbon mineral.

Los métodos de preparacion de carbones activoepuididirse en dos tipos
de activaciones, denominadas fisica y quimica. Aendgambién existe la
posibilidad de combinar ambos tipos de activacigres. aumentar el desarrollo
textural [13].
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El proceso de activacion fisica involucra, de forgeneral, dos etapas: la
carbonizacion del precursor carbonoso en una atmagierte y la activacion del
carbonizado obtenido. Durante la carbonizaciénpregluce la descomposicion
térmica del material carbonoso, en la cual se elimilas especies distintas al
carbono, dando lugar a una estructura porosa rudéma formada por poros finos
y cerrados. En la segunda etapa, el carbonizaddtaete se somete a un
tratamiento con un gas oxidante (vapor de agujdtide carbono, aire, etc.),
cuyo proposito es aumentar el tamafio de los parcisles y favorecer la creacion
de nuevos poros. El desarrollo poroso del carbdoizae produce como
consecuencia de la gasificacion de la estructut@oasa, por lo que para alcanzar
un elevado grado de activacion es necesaria laneloddn de una gran cantidad de

carbono.

Por otro lado, la activacion quimica consta de etapa de impregnacion del
precursor con un agente quimico, seguido de uroradamiento térmico. Entre
los agentes quimicos mas empleados se encuentbith; K,CO;, NaOH, NaCO;,
ZnCl, y HsPOy. Los agentes quimicos influyen en la descompasipitlitica del
precursor carbonoso, inhibiendo la formacién deuittlanes. Por tanto, el
rendimiento en carbono es superior en comparaaana activacion fisica. Otra
ventaja respecto a la activacion fisica es la me&rmaperatura del tratamiento. Sin
embargo, requiere una etapa adicional de lavadia, @ml deben ser eliminados el

agente quimico y los productos inorganicos de iéacc

La textura porosa del material obtenido tras lavaciton esta determinada en
gran medida por la naturaleza del precursor cadmnga que los métodos de
activacion consisten en la apertura de los poespeatando la estructura original
del material. Por tanto, en muchos casos, el mésetkccionado puede no ser
efectivo en el desarrollo de la porosidad. Por paete, el grado de activacion
alcanzado dependera de multiples factores invallesraen el proceso de

activacion, tales como el tipo y proporcion de agequimico, el gas oxidante, el
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flup de gas empleado en la carbonizacion, la rardpacalentamiento, la

temperatura, etc. [14].

El trabajo que a continuacion se detalla descritzeruweva ruta de sintesis para
la obtencion de espumas de carbono con una pododidaodal, macro y
microporosa, permitiendo, de este modo, ampliaagipo de aplicaciones de estos
materiales. Posteriormente, se evaluard su poteaqgiaacion como adsorbentes
de CQ.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. CARACTERIZACION DE LOS CARBONES PRECURSORES

Como precursores de las espumas de carbono secisebgon dos
carbones bituminosos con distintas propiedadegigadasy origen: F (chino) y P
(americano).

El andlisis inmediato de los carbones y la detemoiém de sus propiedades
reolégicas (hinchamiento y fluidez) se realizarome @cuerdo con los
procedimientos descritos en lasecciones2.1.1 y 2.2.2 del Capitulo 1,

respectivamente.

2.2. SINTESIS DE ESPUMAS DE CARBONO ACTIVADAS

Como agentes quimicos promotores de la micropadssgé emplearon el
ZnCl, y el KOH. La metodologia llevada a cabo para tlvacién quimica de las
espumas consta de las siguientes etapas: (i) imgpeci&m del carbon con el agente
activante; (i) formacion de la espuma verde; (iéctivacion mediante
carbonizacion en el intervalo de temperaturas @eab800 °C, y (iv) eliminacion
del agente quimico. Este proceso de sintesis legaree forma esquematica en la

Figura 53.
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Impregnacion del carbén con el activante quimico

N/

Formacidn de la espuma verde: carbonizacién en reactor troncocénico

Disolucion en EtOH,

Disolucién acuosa,
carbén (P, F):ZnCl, (1:1)

Carbén (P):KOH (2:1)

T¢: temp. de maxima fluidez del carbén precursor; 2h; P;: 1-10 bar

Mezcla himeda; rampa: 0-2 °C min‘t

\Z

Activacién: Carbonizacion en horno tubular bajo flujo de Ar

Mezcla seca; rampa: 2 °C mint

T: 500-800 °C
Flujo de Ar: 100-300 ml min-t

\Z

Lavado de las espumas
HCI 0.5 M + agua destilada

Figura 53. Esquema del método de sintesis de las espunizacast

2.2.1. Espumas activadas con ZnCl,

(i) Impregnacién con el agente quimico

En primer lugar, se disolvieron 15 g de clorurauhe en 100 ml de etanol,
adicionando, a continuacion, 15 g de carbdér212 um). La mezcla se mantuvo
bajo agitacién durante 2 horas, entre 60 y 75 ¥Stdfiormente, la disolucion se
calenté a 105 °C para eliminar la mayor parte dgalekbnte. La pasta resultante
(algo humeda todavia) se molded, haciendo unallpasiue se deposité en el

interior del reactor troncoconico descrito esdacion2.2,del Capitulo 1.
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En la mayoria de los casos, el carbon se emplegtdimente tal y como fue
recibido; no obstante, en alguno de los ensayos,empled un carbon
desmineralizado. El proceso desmineralizacion,previo a la impregnacioén con
cloruro de zinc, se llevé a cabo mediante un lavadoéacidos, de acuerdo con el
procedimiento descrito por Radmacher y Mohrhausét. [En un experimento
tipico, aproximadamente 20 g de carbdn, molido mafeo de analisis, se
adicionaron sobre 60 ml de una disolucion de HCI B suspension se mantuvo
durante 1 hora bajo agitacion, en un bafio de aguaostatizado a 60 °C.
Transcurrido ese tiempo, el carbon se filtré yas@ Icon abundante agua destilada.
A continuacién, el carboén se afiadié sobre 60 nilBeoncentrado, manteniendo
la mezcla durante 1 hora a 60 °C. Seguidamenf@psedio de nuevo al filtrado y
lavado del carboén. Por udltimo, el carbdn se tratd ElCl concentrado durante 1
hora, bajo las mismas condiciones descritas amegitte. Finalmente, el carbon

lavado se secd en estufa a 60 °C durante la noche.
(i) Formacion de la espuma verde

Esta etapa consisti6 en una carbonizacion bajoigpresontrolada,
siguiendo un protocolo similar al descrito empartado 2.2el Capitulo 1. En un
experimento tipico, el reactor inertizado con Hedd® 1 bar) y con las valvulas
cerradas se coloc6 en el bafio de arena a una tomaede 450 °C, manteniendo
esta temperatura durante 2 horas. Posteriormemteeatizaron algunos ensayos
adicionales modificando diferentes variables dedcpso, como la rampa de
calentamiento (2 °C mimdesde 300°C hasta 450 °C), la presion inicial i) d
la temperatura final (475 °C). La temperatura det@so se seleccioné de acuerdo
con la temperatura del maximo desprendimiento détiles del carbon, para
prevenir la formacion de fracturas en las paredetosl poros [16]. Por tanto, la
modificacion de este parametro implicé el empleadd#intos carbones (450 °C
para Py 475 °C para F).
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(i) Activacion
Posteriormente, la espuma verde obtenida se cadeniun horno tubular
bajo atmdsfera de argén (100-300 ml Mijren el intervalo de temperaturas de 500

a 800 °C. Se emple6 una rampa de calentamiento®@emdn® y un tiempo de

residencia de 1 6 2 horas.
(iv) Lavado de las espumas activadas

La superficie de las espumas carbonizadas mostrabeolor amarillo
verdoso, debido a la formacién de sales de zinc)gpque, tras la activacion, se
procedié al lavado de las mismas. Las muestrasasrdn con HCI 0.5 M,
aplicando ultrasonidos durante 10 minutos y repilieeste proceso un total de 3
veces. Para finalizar, se realizé un lavado com aglli-Q, mediante extraccion en

Soxhlet durante 5 dias.
(v) Activacidn fisico-quimica conjunta

Adicionalmente, y con el fin de lograr una actigac mas eficiente,
algunas de las espumas verdes impregnadas camruloctle zinc se sometieron a
una activacién combinada (quimica y fisica). Pia se emplearon las siguientes

estrategias:

a) Una vez alcanzados los 800 °C en la etapa de eidivase cambio la
atmosfera de Ar a COmanteniendo un flujo constante de 100 ml in

durante 20 horas (tratamienid).

b) Al alcanzar los 500 °C, se cambio la atmésferada 8Q y se mantuvo a
800 °C durante 20 horas (tratamieAteR).

c) Se empled CQdesde el comienzo del tratamiento y se mantuvora &
500 °C (tratamientdFb5).
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Estos todos los casos, la activacion se realiagngmorno tubular, bajo un flujo
de 100 ml mift de CQ y una rampa de calentamiento de 4 °C ‘nidesde

temperatura ambiente hasta la temperatura deseada.

2.2.2. Espumas activadas con KOH

Aunque el proceso de sintesis al emplear KOH cogenta activante
consta de las mismas etapas que en el caso dej, ZeGibservd que el empleo de
las mismas condiciones experimentales impedialtaragacion de las particulas
de carbdén durante el espumado y, en consecueacidténcién del monolito de

carbono. Las modificaciones realizadas en los patrésexperimentales fueron:
- Relacion carbon/KOH: 2/1
- Disolvente (etapa de impregnacion): agua destilada

- En el reactor se introduce una pieza compactadditia, obtenida

aplicando presion sobre la mezcla totalmente seca.

- Durante la etapa de espumado, la temperatura se&a ele
progresivamente desde 300 hasta 450 °C, a una idedoade

calentamiento de 2 °C min

A modo de resumen, en laRablas 24 y 25se indican las condiciones
experimentales empleadas en la activacion de [asmess. La letra inicial hace
referencia al carbdn de partida: P, Psmi (P desalinado) o F. La segunda letra
representa el agente activante: Z (ZhGd K (KOH). Los digitos finales
corresponden a la temperatura de activacion. Loénpesis y corchetes indican
variables empleadas durante las fases de espumactivgcion, respectivamente.
Por otra parte, las espumas obtenidas mediantectlga@on combinada se
denominan agregando a su nombre un guién seguida deferencia al tipo de
tratamiento: AF, AF2 o AF5.
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Tabla 24. Nomenclatura y pardmetros experimentales correipotes a las
espumas de carbono activadas con £ZnCl

Espumado Activacion

Muestra Rampa P Temp.  Flujo Ar Tiempo Temp.

(°CminY) (bar) (°C) (mImin™ (h) (°C)
P500 - 1 450 100 1 500
Pz - 1 450 - - -
PZ500 - 1 450 100 1 500
PZsmi500 - 1 450 100 1 500
FZ500 - 1 475 100 1 500
PZ(r)500 2 1 450 100 1 500
PZ(10)500 - 10 450 100 1 500
PZ500[300] - 1 450 300 1 500
PZ500[2] - 1 450 100 2 500
PZ500[2][300] - 1 450 300 2 500
PZ600 - 1 450 100 1 600
PZ800 - 1 450 100 1 800
PZ-AF - 1 450 100 20 800
PZ-AF2 - 1 450 100 20 800
PZsmi-AF2 - 1 450 100 20 800
PZsmi-AF5 - 1 450 100 1 500

* atmoésfera de C@a partir de 800 °C
** atmosfera de C@a partir de 500 °C

*** atmoésfera de C@desde el inicio
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Tabla 25. Nomenclatura y parametros experimentales correspated a las
espumas de carbono activadas con KOH.

Espumado Activacion
Muestra Rampa P; Temp.  Flujo Ar Tiempo Temp.
(eC min?) (bar) (°C) (mImin™) (h) (°C)
PK500 - 1 450 100 1 500
PK700 - 1 450 100 1 700
PK800 - 1 450 100 1 800
PK(10)800 - 10 450 100 1 800
PK800[2] - 1 450 100 2 800
PK800[300] - 1 475 300 1 800

2.3. CARACTERIZACION DE LAS ESPUMAS DE CARBONO
Las espumas preparadas a lo largo de este trabajonf caracterizadas
atendiendo a sus propiedades fisico-quimicas, redgil y estructurales. A

continuacion, se detallan los equipos y las coode&s de analisis empleados.

2.3.1. Caracterizacion fisico-quimica

2.3.1.1. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X

El analisis mediante XPS permiti6 determinar elgerb superficial
presente en las espumas activadas. Asimismo, & garta deconvolucion del
espectro de alta resolucion de la banda O 1s, tsewinformacion acerca de la

naturaleza de las funcionalidades oxigenadas.

La obtencion de los espectros de XPS y su interpidt se realiz6 segun lo
indicado en eapartado 2.5.1.1¢lel Capitulo 1.
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2.3.2. Caracterizacion estructural

El estudio morfologico de las espumas activaddikegé a cabo mediante
SEM, empleando el equipo y las condiciones de sindixpuestas en apartado

experimental 2.5.2.3Jel Capitulo 1.

CARACTERIZACION TEXTURAL

U Volumen total de poros » Porosimetria de Hg y
U % de porosidad abierta picnometria de He (p,parente Y Preal)

U Superficie especifica BET » Adsorcion de N, a-196 °C

Estructura macro y mesoporosa (5.5 nm - 250 um)

U Distribucion de tamafio de poro : » Curva de intrusion de Hg a bajay
: alta presion

Estructura meso y microporosa (0.4 - 50 nm)

U Distribucién de tamafio de poro
U Tamafio medio de poro

» Adsorcion de gases: N, a-196 °Cy
€0,a0°C

1
1
1
1
1
U Volumen total de poros : » Adsorcion de N, a -196 °C
U Volumen de microporos (0.7-2 nm);

1
1 Volumen de microporos estrechos :
(<0.8 nm) :

i
1

» Adsorcion de CO,a 0 °C

Figura 54. Esquema de las técnicas empleadas en la caracién textural de las
espumas de carbono.
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2.3.3. Caracterizacion textural

La caracterizacion textural de las espumas de ovartmmprende la
determinacion de los siguientes parametros texsirauperficie especifica BET,
volumen total de poros, volumen de microporos/titistion de tamafios de poro,
tamafio medio de poro, densidad real, densidad rpaygporcentaje de porosidad
abierta. A modo de resumen, enHigura 54, se indican las técnicas empleadas
para la determinacion de los parametros texturdéss,cuales se describen a

continuacion.

2.3.3.1. Picnometria de He y porosimetria de Hg

La naturaleza macroporosa de las espumas se edalaéuerdo con los
procedimientos descritos en lagartados2.5.3.1 y 2.5.3.,2elCapitulo 1.

2.3.3.2. Adsorcion fisica de gases

La caracterizacion microporosa de las espumas a@demediante la
adsorcion fisica de Na -196 °C y de CQa 0 °C. Para cada ensayo se utilizaron
unos 100 mg de muestra, previamente desgasificadd &C durante 12 h. Las
isotermas de adsorcion fisica de Bk obtuvieron en un equipo de adsorcion
volumétrica Micromeritics ASAP 2420, mientras qumra las isotermas de

adsorcion de Cgse utilizé un equipo volumétrico Quantachrome &Nd200e.

El area superficial, gp1, de las espumas se determiné a partir del andksia
isoterma de B en el intervalo de presién relativa de 0.01 &@0dplicando el
método BET (Brunauer-Emmet-Teller). Este métodaniter estimar el area del
sélido conocida, la cantidad de gas adsorbido aeicegara formar una monocapa

y el area que ocupa una de las moléculas adsoi(i8asE9).

p/p, _ 1 +C—1

= / ES
V(@-p/p,) CV, c:vmp Po (E8)
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donde, V (cg?) representa el volumen llenado a la temperatufCYy presion
relativa p/p, Vi €s el volumen necesario para formar una monocaPaeg un
pardmetro empirico relacionado con el calor deradso(constante BET).
VN
Seer :Vm—U

mol

(E9)

donde, N es el nimero de Avogadrag,,Mes el volumen de un mol de gas en
condiciones estandar de presion y temperatur&y la seccion transversal de una
molécula de adsorbato (0.162 Tpara el N).

El volumen total de poros,pVse calculo a partir de la cantidad deadsorbida

a una presion relativa de 0.975.

El volumen de microporos totales (< 2.0 nm),.\5 y de microporos estrechos
(< 0.7 nm), \fpcos Se estimé a partir de las isotermas dg YN CO,
respectivamente, aplicando la ecuacién de DubimideRhkevich (DR)E10). El
criterio seguido para aplicar la ecuacion DR aitasermas fue seleccionar el
rango de presiones relativas méas bajo que se @usta recta (0.005-0.17 para N
y hasta 0.03 para GD

In V=In V, —[i} x A? (E10
BEo

donde, \§ (cn? g') es el volumen total de micropords,es el coeficiente de
afinidad del adsorbato (0.33 para WO0.35 para C¢), E (kJ mol') es la energia
caracteristica y A = RT Ingfp) (kJ mot®).

El volumen de mesoporos,yW se estimo a partir de la diferencia entre el

volumen total de poros Yy el volumen total de microporos (y,).

La distribucién de tamafios de poro (PSD) se detgrraplicando lanonlocal

density functional theorfNLDFT) tanto a las isotermas de adsorcién decdmo
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a las de C@ El tamafio medio de poro se calculé medianteuda@@én de Stoeckli
y Ballerini (E11).

108
= _=° 11
o (E, —114) €1

donde, Grepresenta el valor de la energia caracteristitenmo de la ecuacion
DR. Dicha relacién se considera valida para mdésriaon una microporosidad
comprendida entre 0.35 y 1.3 nm (equivalentes ereslde energia caracteristica
comprendidos entre 20 y 42 kJ Mp17].

2.4. EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE ALMACENAMIENTO
DE CO, POR LAS ESPUMAS ACTIVADAS

Para evaluar la idoneidad de las espumas acticatas sorbentes de GO
se analizaron los siguientes pardmetros: capaadidacdsorcion, selectividad,

cinética de adsorcion y regeneracion del sorbente.

La capacidad de almacenamiento de CQde las espumas activadas (mg de
CO, g* de sorbente 0 mmol de G@* de sorbente) se evalu6 empleando un
equipo volumétrico Quantachrome Nova 4200e, a 25E%fe mismo equipo se
empled para determinar la capacidad de adsorcidd,de 25 °C, con objeto de
estimar laselectividad relativa CO/N,. Antes de todos los analisis, las muestras

se desgasificaron a 120 °C durante 12 h.

El calor isostérico de reaccion o entalpia defeaénde adsorcion aporta
informacién de la fuerza de unién entre el adsorgatl adsorbente, permitiendo
estimar laenergia necesaria para regenerar el sorbent&alores comprendidos
entre 22 y 30 kJ mdlcorresponden a procesos de fisisorcion y valarpsrires
indican la existencia de quimisorcion [18]. El calisostérico se determiné
aplicando la ecuacion de Clausius-ClapeyehZf a los datos obtenidos a partir

de las isotermas de adsorcién de,@diferentes temperaturas (0, 25 y 50 °C).
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La regeneracion del sorbente se evalu6 mediante experimentos de
adsorcién/desorciéon en una termobalanza TA Instntsnenodelo STD 2960, a 25
°C, bajo presion atmosférica. Para eliminar posiklestancias adsorbidas en las
espumas, antes de comenzar el ensayo, las mussgametieron a 200 °C durante
1 h bajo atmésfera de He (100 ml finy, posteriormente, se enfrié hasta la
temperatura de trabajo (25 °C). Una vez estabdizademperatura, se cambio6 la
corriente de He por CQOde elevada pureza (100 ml mjn manteniendo dicha
atmosfera durante 30 minutos. La desorcion dese@ealizé bajo atmosfera de He
(100 ml minY), sin modificar la temperatura de trabajo. Lodosicde adsorcion-

desorcion se repitieron de forma secuencial uh deté veces.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. CARACTERIZACION DE LAS ESPUMAS ACTIVADAS CON
ZnCI2

En laFigura 55, se muestran las imagenes de SEM correspondiarites
espuma P500 sin activar y a la espuma activadaloamo de zinc, PZ500. Ambas
muestras presentan una estructura macroporosaaainigsrconectada, por lo que
la adicion del agente quimico al carbén precursoure proporcion 1:1 mantiene
la estructura tridimensional caracteristica deelgsumas de carbono. No obstante,
para adiciones superiores (por ejemplo 2:1), etuoto de zinc dificulta la
aglomeracion de las particulas de carbén, impididadbtencién del monolito de

carbono.
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Tal y como se observa en Iaiguras 55a-55d el tamafio de los macroporos
principales es muy similar en ambas espumas, \dwrian el intervalo de 0.5a 1.5
nm. Sin embargo, una ampliacion de las imageRégui@as 55e-55f permite
apreciar como la activacién promueve la creaciéardmayor nimero de poros en
las paredes de los poros principales, observanddseas, la presencia de poros
de tamafio inferior a 10 um inexistentes en la egpsimactivar. Estas diferencias
en la morfologia de las espumas se confirman dizandos resultados obtenidos
mediante porosimetria de Hg. De este modo, éfigiara 56, se muestra como la
espuma PZ500, en comparacion con la espuma P5&Enta una distribucion de
tamafio de poro mas ancha, con un aumento sigivtica¢l volumen de poros en
el intervalo de 50 a 5 um. A partir de los datosraddos de los andlisis de

porosimetria de Hg y picnometria de He, tambiépossble constatar un aumento

del volumen de poros totales (Y y del porcentaje de porosidad abierg (0

cual, origina que la espuma PZ500 posea una deharentep,) inferior a la
espuma sin activar P500 (0.58 *cm" frente a 0.92 cfhg’) (Tabla 26).
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Figura 55. Micrografias de SEM correspondientes a la espBB@0 (a,b) y a la
espuma activada PZ500 (c-f).
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Tabla 26. Parametros obtenidos mediante porosimetria de yHgHe,
correspondientes a las espumas sin activar, P30, y a las espumas activadas
PZ500, PZsmi500 y PZ800.

Densidad Densidad  Porosidad \/glumen total

Espuma real aparente abierta de poros

(Pres G CMY)  (prg, g CM3) (g, %) (Vig, €N g7

P500 1.59 0.92 42.1 0.46
Pz 1.46 0.51 65.0 1.27
PZ500 1.60 0.58 63.9 1.11
PZ600 1.66 0.42 74.8 1.79
PZ800 2.04 0.58 71.6 1.24
PZsmi500 1.80 0.31 82.7 2.65

A la vista de los resultados mostrados eifidhla 26y en laFigura 56, cabe
destacar que la espuma verde PZ, la cual no hassidetida al tratamiento
térmico a 500 °C (etapa de activacion), presenta densidad aparente y una
distribucion de tamafio de poro muy similares ad®$a espuma activada, PZ500.
Estos resultados indican que el desarrollo macosooalcanzado por las espumas
PZ500 y PZ se produce como consecuencia de langiaste ZnGlen el medio de
reaccion durante la etapa de espumado y no dutanttapa de activacion
posterior. La adicion de ZnLlleva asociado un incremento de la presion en el
reactor durante el espumado, desde 70 hasta 94bt@.fendmeno puede ser
debido a que la mezcla introducida en el reactoestéd completamente seca y/o a
la pérdida de humedad asociada a la transfererciana@éculas de agua del
precursor carbonoso al Zndil3, 19]. Si bien el aumento de la presion en el
reactor podria ser la causa de la reduccion delftarmedio de poro, no explica el

por qué del aumento en el volumen total de pcorablé 26).



Resultados y discusion 165

1.4
1.2 —8— PZ500
o
= 1y —o— P500
c
Ne)
S o8
£
L 06
8
2 04
% o
5 02
g s “a
- (Q €9088PIRIRIIBY ‘A’_‘-‘..’..... .
1 10 100 1000

Tamafio de poro ( pm)

Figura 56. Distribucién de tamafios de poro de las espum@®,AF™Z y PZ500,
obtenidas mediante porosimetria de Hg.

Tal y como se expuso con anterioridad ei€Capitulo 1 (apartado 3.}, otro
parametro determinante de la estructura porosagsledpumas es la fluidez del
medio. Segun los estudios realizados por Calvoly an aumento de la fluidez
durante el proceso de espumado da lugar a espwnasncmayor volumen de
poros y de porosidad abierta, es decir, a espuaragara menor densidad aparente
[20].

Durante la formacion de la espuma verde coexistentigbos de reacciones
opuestas. Por un lado, reacciones de craqueo denlases C-C y, por otro,
reacciones de aromatizacion y condensacion. Temienduenta que el cloruro de
zinc promueve reacciones de deshidrogenacion esstlaictura carbonosa por
debajo de 400 °C [19], cabe esperar un incremeanta filuidez en el medio, ya que
los radicales procedentes de las reacciones daexgmueden estabilizarse con el

hidrogeno presente en el reactor, favoreciendolasolvolisis del carbén y



166 Capitulo 2. Espumas de carbono con porosidad bifoda

dificultando las reacciones de aromatizacion/cosdeidn. Con el fin de
comprobar esta hipétesis, se llevd a cabo un erpetd a 550 °C, en un horno
tubular, bajo atmosfera de,NEl carbonizado obtenido a partir de la mezcla
carbon/ZznC] mostr6 un hinchamiento superior al 50% respectb cdebon
individual (Figura 57), lo que demuestra que el Zp@umenta la fluidez del
medio. Por tanto, se puede concluir que las espum@®gnadas con cloruro de
zinc, PZ y PZ500, presentan una densidad inferiarempuma sin impregnar P500,
como consecuencia de la mayor fluidez inducidagbatoruro de zinc durante la

etapa de espumado.

P + ZnC}, P

Figura 57. Residuos obtenidos tras los experimentos de aimignto.

Tal y como se comenté en la introduccion generadde trabajo, las espumas
de carbono derivadas de carbones bituminosos sderiabes esencialmente
macroporosos con escasa area superficial. De este, ran laFigura 58, se puede
observar como la espuma sin activar, P500, preseméanula capacidad de
adsorcion de N(< 5 cni g"). Los resultados obtenidos para la espuma activada
PZ500, muestran un aumento en la capacidad decidfs¢t60 crmig?), lo que se
traduce en un incremento del area superficial B&E[ y del volumen de poros
texturales (Y), alcanzandose unos valores de 663 gi y 0.28 cmi g,
respectivamente. Esta muestra presenta una isotipmd de acuerdo con la

clasificacion BDDT, caracterizada por una rapidacacion de gas a presiones
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relativas bajas y una meseta a presiones mas aivadio ello indicativo de que

el volumen adsorbido fuera de los microporos es paqguefio.

200 —e—Ppz500 —®PZ600  —®— PZ800

160
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N
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Figura 58. Isotermas de adsorcion de dbrrespondientes a las espumas P500, PZ,
PZ500, PZ600 y PZ800.

En laTabla 27, se recogen los pardmetros texturales obteniqmsta de las
isotermas de Na -196 °C y de CPDa 0 °C. Ambos adsorbatos proporcionan
informacion complementaria de la textura porosd, Asentras la adsorcion de
CO, a 0 °C y presion atmosférica se limita a los panferiores a 1 nm, el N
cubre un rango de poros mas anchos, pero presefitepas de difusion en los
poros mas estrechos (< 0.6 nm). El volumen de pazas obtenido tras aplicar el
método de Dubinin-Radushkevich a ambas isotermasugssimilar, lo cual se
traduce en una distribucion de poros homogéneatradefel rango de los
microporos, entre 0.6 y 1.1 nm [21]. Este resultadoconfirma al analizar la
distribucion de tamafios poro mostrada erFigura 59, en donde se aprecian
claramente dos maximos, a 0.7 y 1.1 nm. No obstdetee tenerse en cuenta que
el minimo a ~ 1 nm no es real y se deriva de lpdtbsis asumidas por el método

NLDFT. Adicionalmente, se calculé el tamafio mede pbro de acuerdo a la
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ecuacidon de Stoeckli y Ballerini, obteniéndose uvaieres de 0.68 y 1.1 nm, a

partir de las isotermas de adsorcion de €®,, respectivameni@abla 27).

Tabla 27. Caracteristicas texturales correspondientes a dpsngas sin activar
P500y PZ, y las espumas activadas PZ500, PZ6@0PY PZsmi500.

Sget Vp Vup-NZ Vup—COZ LO(NZ) LO(COZ)
Espuma

(m*g") (em*gh) (em’g’) (cm’gh) (em’g’) (cm’g?)
P500 2 - - - - -
Pz 10 - - - - -
PZ500 663 0.28 0.25 0.21 11 0.68
PZ600 572 0.24 0.22 0.21 0.8 0.55
PZ800 252 0.12 0.10 0.12 0.9 0.56
PZsmi500 720 0.31 0.28 0.22 1.0 0.68
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(cm3g?)
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0.1 1 10 100
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Figura 59. Distribucién de tamafio de poro para la espuma PZbbnida
aplicando el método NLDFT a la isoterma deaN196 °C.
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Por otro lado, en I&igura 58, se puede comprobar como la espuma PZ
presenta una isoterma de adsorcion tipo Il, sindlda de la espuma sin activar

P500 y caracteristica de sélidos no porosgs: (510 nf g*).

El mecanismo a través del cual el cloruro de zmduce el desarrollo de
porosidad ha sido ampliamente estudiado [13, 1P, 22 este modo, cuando el
precursor carbonoso es un material lignoceluléstactivante se introduce en el
interior de las particulas, favoreciendo procesesdeéshidratacion, lo cual lleva
asociada la formacion de compuestos hidratados J2}, Dichos compuestos
actian como molde en la creacion de la porosidatanelo la contraccion de las
particulas durante el tratamiento térmico. En sbcde emplear carbones como
precursores, el desarrollo de la porosidad tiegarla través de un mecanismo
diferente. Tal y como se coment6é con anterioridad,los carbones, el ZnCl
promueve reacciones de deshidrogenacion de lascestis alifaticas, al mismo
tiempo que provoca un aumento en la proporcion ideddeeno aromatico [19].
Este proceso, que tiene lugar durante las prineteges de la pirdlisis (< 400 °C),
retarda la eliminacion de alquitranes y favorece fdamacion de enlaces
entrecruzados entre las laminas aroméaticas dermarkstos enlaces provocan una
reorganizacion irregular de los sistemas planosnaticos, de modo que se
generan huecos entre ellos. Estos espacios libredep ser ocupados por C
desorganizado, resultante de la descomposiciora drateria organica, o por la
deposicion de alquitranes [22]. La baja temperatiebhproceso de espumado,
unida a la presién en el interior del reactor, iepgue los alquitranes abandonen
la estructura porosa y, por ello, los poros noamesibles en la espuma PZ, pero
en la carbonizacién a 500 °C, los compuestos qagubhn la porosidad son

eliminados.

A la vista de estos resultados, se puede conclgt mientras la estructura

macroporosa se define mayoritariamente durante td@aede espumado, el
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desarrollo de la microporosidad tiene lugar durdetearbonizacién posterior. Es

por ello que a este segundo tratamiento se le danatapa de activacion.

Al aumentar la temperatura de activacion, desdeab800 °C, se origina una
disminucién en la capacidad de adsorciéigira 58). Este hecho, observado
previamente por otros investigadores, se produg®apnsecuencia de la ruptura
de los enlaces entrecruzados entre las unidadegticas, los cuales se debilitan
al aumentar la temperatura, provocando una agrupade los agregados
carbonosos. En el caso de las espumas, el aumerigotdmperatura provoca el
colapso de los microporos mas anchos, como se eeluie curvatura mas cerrada
gue presentan las isotermas de Adlemas, se puede comprobar, effdbla 27,
como el volumen de poro determinado mediante aisode CQ para la muestra
PZ800 es superior al determinado mediantg\\p-n2 < Vyp-cop, indicando una

distribucion de microporos estrecha (< 0.7 nm).

Por otro lado, los datos obtenidos mediante pomtsiende mercurio reflejan
un aumento de la macroporosidadaljla 26), como consecuencia del

desprendimiento de materias volatiles todavia pteseen la estructura carbonosa.

Un paso fundamental en cualquier activacion quingisaa eliminacion del
agente activante mediante una etapa de lavados Estmpuestos tienden a
localizarse dentro de los poros, por lo que undavimcompleto del material da
lugar a un menor grado de desarrollo textural, exsrda parametrosgS y V,
inferiores. El lavado de las espumas activadasesé b cabo con una disolucion
acuosa 0.5 M de HCI y agua destilada. Para comprplmel lavado es eficaz, se
estudio la composicidn superficial de la espumad®zZBediante SEM-EDAX. En
la Figura 60, se observa como un lavado con agua destiladanpetatura
ambiente bajo ultrasonidos (PZ500_U) es insufieigratra eliminar las sales de Zn,
siendo necesario realizar un lavado en Sohxletntiira dias para eliminar por

completo los cloruros (PZ500_S5). Concretamente,pasa de un area de
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290 nf g * para la espuma PZ500_U, a 663gt, tras un lavado apropiado, en la
espuma PZ500_S5.

——PZ500_U
——PZ500_S2
—— PZ500_S5

Cl

Zn

Si S Zn

0 2 4 6 8 10
keV

Al

Figura 60. Espectro de SEM-EDAX para la espuma PZ500 tfesatiites lavados.

3.1.1. Eliminacion de la materia mineral

La materia mineral inherente a los carbones pseces de las espumas,
ademas de actuar como fase inactiva en la adsodgdgases, también podria
blogquear el acceso a los poros. Por lo tanto, esperar un aumento de los
pardmetros texturales tras someter al carbon aamego de desmineralizacion. La
metodologia empleada, descrita en detalle en laiGGeexperimental de este
capitulo épartado 2.2.1 y consistente en sucesivos lavados con acidasefiye
permitié rebajar el contenido en cenizas desde .d46% hasta un 0.48%. Tras
llevar a cabo el proceso de activacion (impregmacgspumado, activacion y
lavado) sobre el carbon desmineralizado, la muessatante, PZsmi500, mostro
un incremento del area especifica del 8.6% respdetola muestra PZ500
(Tabla 26). Adicionalmente, se estimo tedricamente par orrespondiente a la

muestra PZ500, en el caso de que se hubiese dlininda la materia mineral.
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Calculos teodricos

El rendimiento del proceso de sintesis de las eapuamtivadas derivadas del
carbén P fue del 74%, suponiendo que todo el ctome zinc permanece en la
estructura carbonosa hasta la etapa de lavado. &bén precursor posee un
porcentaje de cenizas de 6.46%, por lo que, despelesroceso de activacion, el
porcentaje de materia mineral en la espuma activeaetéa del 8.73%. Por tanto, si
se eliminase por completo la materia mineral seedi@bproducir un incremento

del area del 9.5%.
663 ni/g espuma x 100 g espuma / (100 - 8.73) g carbo@@6=ni/g carbono
(726 nilg - 663 M/g) x 100 / 663 flg = 9.5%

El valor experimental presenta una desviacion iofeal 1% respecto al
calculado, lo que demuestra que la materia mineoainhibe la creacion de
microporosidad ni se halla bloqueando la porosikstente. Simplemente, actia

como fase inactiva rebajando el volumen de gasrbidgopor gramo de muestra.

En cuanto a su estructura macroporosa, los resgl@atenidos, que se detallan

en laTabla 26, revelan un aumento significativo en el volumerpdes (), asi

como en la porosidad abiertg),(al eliminar la materia mineral. En este caso, el

valor esperado (1.21 émg™) es muy inferior al real (2.65 érg?), por lo se puede
concluir que la materia mineral dificulta el desdar macroporoso en las espumas,
especialmente en el intervalo comprendido entrey ¥& pm Figura 56). Este
fendmeno probablemente sea debido a la disminub@dta fluidez en el medio
durante el espumado, como consecuencia de la prasdm particulas insolubles

de materia inorgénica.

De acuerdo con los resultados expuestos hastarsénto, se puede inferir que
el proceso de sintesis de espumas desarrolladstetrabajo se presenta como un

método valido para la sintesis de espumas de aardimm una estructura macro y
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microporosa. A continuacion, y con objeto de iraentontrolar el desarrollo

textural de las espumas, se procedié a estudiafll@ncia de diferentes variables
involucradas en el método de sintesis. Este estadibvidio en dos partes, por un
lado, se evaluaron aquellas variables implicadak estapa de espumado vy, por

otro, aquellas que afectan a la etapa de activacion

3.1.2. Influencia de las condiciones del proceso de
espumado

Los pardmetros experimentales evaluados duranétajza de espumado

fueron el carbén precursor, la rampa de calentamigta presion inicial.

Las isotermas obtenidas en estos casos, que sé&ramuen laFigura 61, son
muy similares, independientemente de las condisideé espumado, lo que indica
gue la modificaciébn de estos parametros apenagyanfen el desarrollo de la
microporosidadTabla28).
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Figura 61. Isotermas de adsorcién de ddrrespondientes a las espumas obtenidas
bajo distintas condiciones de espumado.
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Tabla 28 Caracteristicas texturales de las espumas dergarbbtenidas bajo
distintas condiciones de espumado.

Seer Vi Vpp»NZ V meso Vpp—COZ
Espuma

(m*g") (ecm’gh) (em’g’) (em’g’) (cm’g?)
PZ500 663 028 0.25 0.03 0.21
PZ(r)500 615 0.28 0.26 0.02 0.21
PZ(10)500 598 0.27 0.25 0.02 0.21
FZ500 655 0.26 0.24 0.02 0.21

Sin embargo, los resultados obtenidos a partimdeehsayos de porosimetria de
mercurio y densidad de helio muestran diferenagisif&ativas en la estructura
macroporosa de las espumas resultantes, en futei@arbon precursor empleado
(Tabla 29). De este modo, al emplear el carbon F se obtiaeespuma menos
densa y con mayor porosidad. De acuerdo con lagiqutades fisico-quimicas
reflejadas en Id@abla 30, el carbon F es un carbdn bituminosos bajo ertileda
mientras el carbon P posee un elevado contenidonaterias volatiles. Estas
diferencias provocan que la presién generada émezlor del reactor, durante el
espumado, en el caso del carbon F, sea inferiolhbé) a la alcanzada con el
carbén P (94 bar). Segun estudios previos, aundoubos carbones poseen una
elevada fluidez, si la presion se incrementa deadasies decir, excede un cierto
valor, las reacciones de condensacion se desarerlaina elevada proporcion, lo
que lleva asociada la obtencion de espumas masasid@f]. Por tanto, las
condiciones de sintesis, al adicionar Zn@vorecen el desarrollo de la porosidad
en el carbon con menor contenido en materia vd&lil Por otro lado, la menor
fluidez del carbén F dificulta la union entre poeatyacente, obteniéndose, de esta

forma, una distribucion de poros mas estrecharadamien 37 nmAjgura 62).
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Tabla 29 Propiedades de las espumas activadas obtenidas digtintas
condiciones de espumado.

Densidad Densidad  Porosidad  volumen total

Espuma real aparente abierta de poros
(Pres g €M) (prg, g CNTY) (g, %) (Vhg, c° g*)

PZ500 1.60 0.58 63.9 1.11
FZ500 151 0.43 71.6 1.67
PZ(r)500 1.50 0.53 64.7 1.22
PZ(10)500 1.58 0.52 67.2 1.30

Tabla 30. Propiedades fisico-quimicas de los carbones Py F

P F
Gieseler

Temp. de reblandecimiento (°C) 391 440
Temp. de solidificacion (°C) 482 494
Temp. de méxima fluidez (°C) 443 470
Fluidez (ddpm) 12401 12
indice de hinchamiento en crisol 62 8

Analisis inmediato
Materia volatil (%, b.s.) 29.8 17.5
Cenizas (%, b.s.) 6.5 10.0
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Figura 62. Distribucion de tamafos de poro para las espuma&@® 2 Z(r)500,
PZ(10)500 y FZ500, obtenidas mediante porosimdgiblg.

3.1.3.Influencia de las variables involucradas en el
proceso de activacion
Una vez fijada la temperatura 6ptima de 500 °@ fmetapa de activacion,
las condiciones experimentales evaluadas en eatgadp han sido el flujo de Ary

el tiempo de duracién del tratamiento.

Como ya se ha indicado anteriormente, durante dpaetie activacion tiene
lugar la eliminacién de los componentes que blogu@gorosidad. Por tanto, cabe
esperar que, al aumentar tanto el tiempo comoug file Ar, se favorezca el
proceso y, en consecuencia, el desarrollo tex{@@l En este sentido, en las
Tablas 31 y 32,se observa como un aumento del flujo de Ar dedii2 d
300 ml min', asi como del tiempo de 1 a 2 h, favorece el dakatanto de la
estructura microporosa como macroporosa. AsimisgndaFigura 63, se puede
comprobar como la espuma PZ500[300][2] experimentaumento significativo

en la capacidad de adsorcion dg &h comparacion con la espuma PZ500, lo cual
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se traduce en un incremento de la superficie de@e®&ET (762 M g* frente a
663 nf g*) y del volumen de poros (0.30 Eai frente a 0.25 cig™).

Tabla 31 Caracteristicas texturales de algunas espumeerbieno.

SBET Vp Vup—NZ Vmeso Vup-COZ
Espuma

(m*g") (em’g’) (cm’g?) (em’g?) (cm’ g
PZ500 663 028 0.25 0.03 0.21
PZ500[300] 700 0.30 0.29 0.01 0.22
PZ500[2] 672 0.29 0.27 0.02 0.22
PZ500[300][2] 762 0.32 0.30 0.02 0.23

Tabla 32 Propiedades de las espumas activadas obtenidas digtintas
condiciones de activacion.

Densidad Densidad  Porosidad y/glumen total

Espuma real aparente abierta de poros

(Pres g €M) (prg, g CM) (g, %) (Vhg, M’ g7)

PZ500 1.60 0.58 63.9 1.11
PZ500[300] 1.51 0.49 67.2 1.36
PZ500[2] 1.52 0.44 62.7 1.59

PZ500[300][2] 1.53 0.42 72.4 1.40
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Figura 63. Isotermas de adsorcion de, Morrespondientes a las espumas obtenidas
bajo distintas condiciones de activacion.

3.1.4. Analisis de la activacion fisica con CO,

El proceso de activacidn fisica consiste en usiigacion de la estructura
carbonosa a través del empleo de gases oxidantemtel el cual pueden tener
lugar uno o varios de los siguientes procesodingpiado de microporos, lo cual
permite eliminar méas facilmente el C desorganizatiis restos de alquitranes que
pudieran quedar de anteriores carbonizacionesgdsjficacion de las paredes de
los poros y eliminacion de las constricciones dertocroporos estrechos, y (iii)

formacion de enlaces C-O en la superficie [24].

Como se ha reflejado en apartado 3.1, el aumento de la temperatura de
activacion reduce significativamente los parametieaturales de las espumas. Por
contra, las espumas activadas a 500 °C poseen Vajm®s de conductividad
eléctrica y resistencia mecéanica. Con objeto deoraejlas propiedades
estructurales de las espumas, se procedid a reafiasactivacion quimica y fisica
combinada sobre algunas de las espumas, que pm@ndumentar la temperatura

del tratamiento, sin rebajar sus propiedades tebesir Segun estudios previos, una
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combinacion de ambas activaciones favorece el dlsade la porosidad, al
mismo tiempo que aumenta el tamafo de los micrepexistentes [13, 19, 25]. El
mecanismo se basa en la eliminacion del clorurrdede la estructura carbonosa,
por encima de 700 °C, y la posterior gasificaciéincdrbono situado en las paredes
de los poros vacantes [26].

Tabla 33 Caracteristicas texturales correspondientes eslasmas PZ500, PZ800,
PZ-AF, PZ-AF2 y PZ-AF5.

SBET Vt Vup—NZ Vmeso Vup-COZ
Espuma

(m’g") (em’g’) (cm’g?) (em’g?) (em’g’)

PZ500 663 0.28 0.25 0.03 0.21
PZ800 252 0.12 0.10 0.02 0.13
PZ-AF 364 0.18 0.14 0.04 0.13
PZ-AF2 630 0.33 0.24 0.09 0.16
PZ-AF5 660 0.28 0.26 0.02 0.22

En laTabla 33, se reflejan los parametros texturales de lasneapwbtenidas
tras la activacion combinada, PZ-AF, PZ-AF2 y PZsARente a los obtenidos
para las espumas activadas quimicamente PZ500 §0PZ& muestra PZ-AF5
presenta unos pardmetros texturales semejantes mdstrados por la espuma
PZ500, indicativos de que el empleo de una atmesgfeidante a 500 °C no afecta
al desarrollo microporoso de las espumas. Porlatto, los resultados obtenidos
para las espumas PZ-AF y PZ-AF2 demuestran quetizaeidn combinada es
capaz de evitar el colapso de los poros a 800&@Qug ambas espumas presentan
unos parametros superiores a su analoga obtenjdaatmadsfera inerte, PZ800.
Asimismo, cabe destacar, que, para que el tratéongsa lo mas efectivo posible,
la atmosfera oxidante debe emplearse a partir de5@0 °C y no una vez

alcanzados los 800 °C, ya que Unicamente la esfRZRAF2 presenta unos
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parametros texturales comparables a la espuma P@&@P= 600 ni g* Y Vip-
n2> 0.20 cmig?). Ademas, en l&Figura 64, se observa como la isoterma de
adsorcion de Ncorrespondiente a dicha muestra presenta un iecterren la
capacidad de adsorcion a elevadas presiones asatos cual implica un aumento
de la meso y macroporosidad. Estas observaciomesasacteristicas de procesos
con un alto grado de activacion fisica, en losasdiene lugar la gasificacion de

las paredes de los poros [24].

—8—PZ500 —8—PZ800 —8—PZ-AF
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Figura 64. Isotermas de adsorcion de bbrrespondientes a las espumas PZ500,
PZ800, PZ-AF, PZ-AF2 y PZ-AF5.

Generalmente, los procesos de activacion fisidi@sen a cabo a temperaturas
comprendidas entre 700 y 900 °C, ya que es eras® de temperaturas en el
gue se produce la gasificacion del carbonizadoeRmrresulta interesante analizar
el motivo por el cual la activacion fisica no epamade favorecer el desarrollo

textural si esta no se realiza desde los 500 °fald’amente a las reacciones de
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gasificacién promovidas por el GQiene lugar una densificacién de la estructura
carbonosa como consecuencia del incremento de taetupe De los datos
obtenidos para la muestra PZ-AF se infiere quadasciones de aromatizacion
producidas por encima de 500 °C colapsan la maydeaporos, siendo
posteriormente inaccesibles al £@or el contrario, el empleo de ¢€én el
intervalo entre 500-800 °C, parece impedir las dieaes de aromatizacion,
favoreciendo de este modo el desarrollo de la ptadsina vez alcanzados los 800
°C. Por otra parte, la gasificacion de las paretiedos poros también puede
comenzar a temperaturas mas bajas debido a lanpi@ske metales alcalinos en la

estructura carbonosa, los cuales catalizan lasiores de gasificacion.

3.2. CARACTERIZACION DE LAS ESPUMAS DE CARBONO
ACTIVADAS CON KOH

En este apartado, se presentan los resultadogatderzacion obtenidos para
las espumas activadas con KOH. De forma anélogatatiio realizado sobre las
espumas activadas con ZpCke evalué el efecto de diversas condiciones
experimentales sobre las propiedades texturalefagleespumas activadas con
KOH. No obstante, y en comparacion con las espuantigadas con Zngl fue
necesario realizar algunos cambios en el procesintiesis. En primer lugar, cabe
destacar que toda la serie de espumas PK se obmpleando un calentamiento
progresivo desde 300 a 450 °C durante la etapassplerado, por lo que en la
nomenclatura de las muestras se ha omitido el ao@g A diferencia de las
espumas activadas con ZgpClesta variable experimental resulta ser
extremadamente relevante, ya que si el proceso spein@do se realiza
directamente a 450 °C, no es posible obtener eblitorde carbono. Ademas,
también fue necesario rebajar la proporcion agectieante:carbén, desde 1:1 para
ZnCl,, hasta 1:2 para KOH.
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Segun los estudios realizados por Lillo-R6denasjedanismo de la activacion
quimica con KOH transcurre segun la reacck®n) (27], la cual puede comenzar a

una temperatura préxima a 400 °C.

6KOH+2C S5 2K + 3H, + 2K,CO;s R7)

Por tanto, cuando el reactor se introduce direatéana 450 °C, el K metalico
formado puede intercalarse entre las laminas polidticas, rompiendo las
particulas de carbono e impidiendo asi el pasecatelon por la etapa plastica. Por
otro parte, cuando se emplea una rampa de calemttmnel proceso comienza con
el reblandecimiento del carbén y, simultdneamesitd{OH funde antes de que
tenga lugar su reduccion a K metdlico (p.f. 360. ¢ este modo, se logra
mantener la termoplasticidad del carbon necesasiea pa formacion de la

estructura macroporosa tridimensional.

La Figura 65 muestra las isotermas de adsorcion ga H96 °C, obtenidas para
las espumas activadas con KOH. Se puede obsergdodas ellas corresponden a
isotermas del tipo |, correspondientes a materialiesoporosos, con la presencia
de una rodilla muy cerrada a bajas presiones vefgtiindicativa de que la
microporosidad esta compuesta principalmente parspde pequefio diametro, con
una distribucién de tamafio de poro estrecha. Derdoucon los parametros
texturales obtenidos a partir de las isotermasnayor desarrollo textural se
alcanzo bajo una temperatura de activacion de @30uha presion inicial durante
el espumado de 10 bargbla 34). Por tanto, otra diferencia significativa respect
al proceso de activacién con Zp@is la temperatura de activacion. Como puede
observarse en laigura 65, a medida que aumenta la temperatura desde 7@0 has
800 °C, aumenta la capacidad de adsorcion gealanzandose unagss de

534 nf g a 800 °C, valor muy superior al correspondienta aspuma PZ800
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(252 nf g%). Este fenémeno, observado y discutido por diveraatores, se
atribuye a dos causas: por un lado, a la existaheiseacciones de gasificacion
entre 700 y 850 °C, debidas a la descomposicioK4&Ds, y, por otro, a la mayor
estabilidad de las uniones entrecruzadas indug@dasl KOH, lo cual evita el

colapso de los microporos hasta una temperatueatde 800 y 850 °C.

200 —8— PK700 —e— PK800 —e— PK800(10)
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Figura 65. Isotermas de adsorcion de bbrrespondiente a la serie de espumas
activadas con KOH.

Aunque, en comparacion con la espuma PZ500, lamesRK800 presenta un
area especifica inferior, las espumas activadask@dH presentan una mayor
capacidad de adsorcion de £De este modo, mientras la serie de muestras PZ
presentan un M., similar a \,,.cos €n el caso de las espumas PK se obtiene un
Vp-n2 Menor que Vp.coz |0 cual se traduce en una distribucion de porés m

estrecha.
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Tabla 34. Caracteristicas texturales de las espumas aatvaah KOH.

Sget Vp Vup-NZ LO(NZ) Vup—COZ LO(COZ)
Espuma

(m*gh) (cm’g’) (ecm’g) (hm) (cm’g?) (nm)
PK700 503 0.22 0.19 0.8 0.25 0.60
PK800 534 0.24 0.21 0.9 0.26 0.57

PK800(10) 572 0.25 0.23 1.2 0.22 0.65
PK800[300] 539 0.24 0.21 0.9 0.27 0.55
PK800[2] 530 0.24 0.21 0.9 0.25 0.55

En cuanto a su estructura macroporosa, las espactasdas con KOH
presentan un volumen de poros de ~ 1.58 gh asi como un porcentaje de
porosidad abierta de ~ 75%, lo cual se traducespurngas mas densas respecto a
las activadas con Znga 500 °C, tal y como cabria esperar de acuerdosgon
mayor temperatura de sintesis. Por otra parteg Eiglira 66, se puede comprobar
como las espumas PK presentan, principalmentespmmprendidos entre 50 y
80 um, asi como una pequefia proporcion entre 16 yi, inexistente en las

espumas PZ.
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Figura 66. Distribucion de tamafio de poro correspondientéasa espumas
PK800(10) y PZ500.

3.3. EVALUACION DE LA CAPTURA DE CO, POR LAS ESPUMAS
ACTIVADAS

Para este estudio se seleccionaron las espumasdasti PZ500, PZsmi500,
PZsmi-AF5, PZsmi-AF2, PK800, PK800(10), PK800[2Pi#(800[300], asi como

dos carbones activos comerciales, Super50 y Supcab@ines comparativos.

3.3.1.Capacidad de adsorcion a 25 °C y presidn
atmosférica

Con el objeto de determinar la influencia que agerlas caracteristicas
texturales y la quimica superficial de las espureasla captura de GO se
procedio, en primer lugar, al estudio de las esguactivadas con cloruro de zinc
(serie PZ): PZ500, PZsmi500, PZsmi-AF5 y PZsmi-AF2.
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Como puede comprobarse enHgyura 67, las espumas activadas a 500 °C,
PZ500, PZsmi500 y PZsmi-AF5, presentan una ciet&cion entre el volumen de
microporos estrechos, determinado a partir desaterimas de COa 0 °C, y su
capacidad de adsorcion a 25 °C y presién atmoafdesta tendencia, observada
previamente en distintos materiales de carbono 8], confirma el papel
fundamental que desempefian los poros de tamafimirded.8 nm en la adsorcion
de CQ a 25 °C y presion atmosférica. De este modo, gpatiante la necesidad de
inducir un adecuado desarrollo textural en las msgupara conseguir una elevada
capacidad de adsorcion.
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Figura 67. Relacion entre la captura de £® presion atmosférica y 25 °C y el
volumen de microporos estrechos, para la seriesgengas activadas con cloruro
de zinc.

No obstante, al aumentar la temperatura de adfindtasta 800 °C, la muestra
PZsmi-AF2 no presenta el comportamiento esperaaloug, tal y como se puede
apreciar en l&igura 67, a pesar de poseer un volumen de microporos hesec
(0.19 cni g?) inferior al de las espumas activadas a 500 %€1(00.23 cmg?), es

capaz de adsorber un mayor volumen dg €Q@5 °C que las espumas PZ500 y
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PZsmi500. Este resultado se refleja de forma méteerte en larabla 35, donde
se presentan las capacidades de adsorcién nordadiza funcion del volumen de

microporos estrechos.

El solapamiento de los campos de potencial endgrpdaedes de los poros es el
responsable de la interaccion entre el adsorbatbagisorbente, de modo que el
proceso de adsorcién estd mas favorecido en loss pmés estrechos a bajas
presiones relativas (p/p 0.015 a 25 °C, 3.~ 1 atm). Bajo esta premisa, se
pueden justificar, en parte, los resultados haiguhra la espuma PZsmi-AF2, ya
que, tal y como se observa enTabla 35 dicha muestra presenta un tamafio
medio de microporo (0.60 nm) inferior a las espumets/adas a 500 °C (0.68-
0.71 nm).

Ademas de los parametros texturales, otro facteriwfluye en la capacidad de
adsorcion de los materiales porosos es su quimiparficial. Los resultados
obtenidos mediante XPS revelan una disminucion atgltenido en oxigeno
superficial, desde un 16-10% a un 5%, al aumentterhperatura del tratamiento
térmico. Esto conlleva un incremento del caractasido de la espuma PZsmi-
AF2 vy, por tanto, una mayor afinidad por las molésue CQ.

Tabla 35 Pardmetros texturales y capacidad de adsorci@Cda 25 °C y presion
atmosférica, para la serie de espumas PZ.

Vpp»NZ Vpp»COZ I—O(COZ) Cads, 25°C, 1 atm
Espuma
(cm’g’) (em’g’) (nm) mgg*(mg cnt)
PZ500 0.25 0.21 0.71 70 (335)
PZsmi500 0.28 0.22 0.68 78 (355)
PZsmi-AF5 0.28 0.23 0.70 88 (381)

PZsmi-AF2 0.28 0.19 0.60 82 (433)
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Los grupos superficiales oxigenados pueden agreipsegln su naturaleza
acida o basica. De este modo, los grupos acidbsxidicos, anhidridos, hidroxilos
y lactonas estan asociados al caracter acido, grlgsos tipo pirona, cromeno y
quinona al caracter basico [11]. El espectro derasolucion correspondiente a la
banda del nivel O 1s, representado eRitara 68, registra un desplazamiento de
la sefial hacia valores de energia mas bajos al rmaméa temperatura de
activacion, desde 500 a 800 °C. Esta observacidndesativa del aumento del
caracter basico de los grupos funcionales oxiges)adoque, tal y como refleja la
deconvolucion de la banda O Isidura 68), la activacion a 800 °C reduce la
proporcién de especies oxigenadas de caracter eidhs anhidridos (533.3 eV) y
acido carboxilicos (534.4 eV), al mismo tiempo daeorece la formacion de

especies mas basicas, tipo quinona (531.0 eV) [28].

A partir los resultados obtenidos para las espwaagadas con cloruro de zinc,
se puede concluir que las caracteristicas mas adasyara la captura de 9025
°C y presion atmosférica son: un elevado volumemagoporos estrechos, un
tamafio medio de poro inferior a 0.7 nm y un bajateaido de grupos funcionales

oxigenados de caracter acido.
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Figura 68. Espectros de XPS correspondientes a la bandad® aka resolucion,
para las espumas PZsmi-AF5 y PZsmi-AF2.

A continuacion, se procedio al andlisis de diveesgmimas activadas con KOH
(espumas PK), ya que, tal y como se demostré epattado 3.2, a pesar de
registrar una menor area BET en comparacion coredpsmas PZ, poseen un
mayor volumen de microporos estrechos. Asimismdasegspumas también
presentan una superficie con un mayor caractecdyasomo consecuencia de la

mayor temperatura empleada durante la etapa deeiétn (800 °C).
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Tabla 36. Parametros texturales y capacidad de adsorci@de 25 °C y 0 °C,
para la serie de espumas PK, y los carbones acirosrciales.

V p-N2 Vipcoz  Locoz) Cuads, 25°C, 1 atm Cads, 0°c, 1 atm

Espuma

(cm*gh (cm*gh) (nm) mggYmmol g’ mg gY/mmol g*
PK800 0.21 0.26 0.57 107/ 2.4 143/3.2
PK800(10) 0.23 0.22 0.65 95/2.17 136/3.1
PK800[300] 0.21 0.27 0.55 121/2.75 150/ 3.4
PK800[2] 0.21 0.25 0.55 106/2.4 138/3.1
Super50 0.64 0.24 0.68 100/ 2.27 17473.9
Supras0 0.71 0.23 0.70 103/2.34 169/3.8

Los resultados mostrados en Teblas 35 y 36confirman que las espumas de
la serie PK proporcionan una capacidad de adsoec#m°C y presion atmosférica
superior a las espumas PZ. Ademas, también cabtacdesque los valores
alcanzados, ~ 95-121 mg' ¢2.17-2.75 mmol §), superan, en la mayoria de los
casos, a los hallados para los carbones activogrcates, Super50 y Supra50,
con elevadas areas superficiales (> 1000gM). En la Figura 69a, se puede
comprobar como las muestras estudiadas no presantarcorrelacion entre la
capacidad de adsorcion y el volumen de micropotatenidos a partir de la
isoterma de B confirmando los célculos tedricos que sugierea o todos los
poros son efectivos en la adsorcion de, @025 °C [9]. Por otro lado, si se
identifica una correlacién con el volumen de mioms estrechos (< 0.7-0.8 nm)
para el conjunto de las espumas PK y los carbotiga comercialesHigura
69b). De modo que, al igual que sucedia en el cadasdespumas activadas con
ZnCl, a 500 °C, cuanto mayor es el volumen de micropestrechos mayor es la

capacidad de adsorcion. No obstante, cabe mendjpieacuando en esta relacion
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lineal se incluyen los datos obtenidos para lasireas PZ, estas presentan una
capacidad inferior a la esperada, a excepcidon deedauma PZsmi-AF2
(Figura 69b). Esta observacion, refleja, de nuevo, la impaitarque tiene la
guimica superficial del adsorbente, ya que la pidaede una elevada fraccion de
grupos funcionales oxigenados dificulta la inter@tcentre el adsorbato y el

adsorbente, reduciendo la eficacia en la captua@e
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Figura 69. Capacidad de adsorcion a 25 °C y presion atniocafdrente al
volumen de microporos (a), y microporos estrechpspara las espumas PK\)
y PZ (0), y para carbones activos comerciates (
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3.3.2. Comparacion con otros materiales de carbono

A titulo comparativo, en l&abla 37 se muestra la capacidad de adsorcion
a 25°Cy 1 atm de las espumas de carbono pregagadsste trabajo, frente a la de
otros materiales de carbono descritos en la bitdftay recientemente. En ella se
puede observar como las espumas activadas con K&&tp valores de capacidad
(2.2-2.8 mmol g) superiores a los obtenidos para carbones actigdsados de
resinas (1.8-2.5 mmol™), carbones mesoporosos (1.7-2.4 mmbl & incluso,
algunos carbones sometidos a tratamientos de aciamigl.7-2.2 mmol ). No
obstante, y aunque existen otros carbones riconiteigeno que exhiben una
capacidad superior, la quimica superficial de lapumas, rica en grupos
oxigenados, especialmente en el caso de las es@gatizadas con Znglpodria
facilitar la incorporacion de funcionalidades nifemadas y, en consecuencia elevar
su capacidad de adsorcion, siempre y cuando, &ntir@anto no degrade sus

propiedades texturales.

Tabla 37. Adsorcion de Cga 25 °C y 1 atm, para diferentes carbones porosos.

Muestra Cota, 25 Cote, 250
(mgg)  (mmolg?)
Espumas activadas de la serie PZ 70-82 1.6-1.9
Espumas activadas de la serie PK 95-121 2.2-2.8
Carbones activos derivados de resing12] 80-110 1.8-2.5
Carbones mesoporoso[29, 30] 76-107 1.7-2.4
Carbones activos dopados con [29] 76-96 1.7-2.2
Monolitos a partir de mezclas eutéctica[31] 97 2.2

Monolitos porosos ricos en N29] 136 3.1
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Por otra parte, y aunque recientemente han siddicadbs materiales con
elevadas capacidades de adsorcién (> 3 mip[39, 32, 33], su implantacion a
nivel industrial en sistemas de captura esta c@mida por su coste econémico.
Estos sorbentes se obtienen generalmente a paniredursores tales como breas,
polimeros o carbones nanomoldeados, lo cual rexuaapas previas de
acondicionamiento del precursor y/o procedimientmsmplejos de sintesis,
aumentando el coste asociado al sorbente. Ademda, reayoria de los casos, la
etapa de activacion del precursor carbonoso rexelevadas concentraciones de
agente activante (agente activante/precusor d€), lo cual, si bien les permite
lograr un elevado desarrollo textural, conllevebajo rendimiento en carbono. Por
ultimo, cuando se emplean precursores de bajo,aast®, por ejemplo, biomasa,
el rendimiento en carbono disminuye drasticamedé,modo que los valores

suelen ser inferiores al 15% [34].

El coste asociado a la sintesis de espumas dencadgmivadas con KOH es
relativamente bajo, puesto que se emplea directenoemo precursor un carbén
mineral, sin necesidad de realizar pretratamien#oselacién activante/carbon es
baja (0.5) y el rendimiento del procesos es suparimn 75%. Dado que, para una
aplicacion industrial, es necesario alcanzar unptomiso entre la capacidad de
adsorcion del sorbente y su coste, las espumaartieno activadas se presentan
como una alternativa viable, dentro del campo dentateriales porosos, para la

captura de C®

Teniendo en cuenta que el valor maximo de adsosadiogrd para la espuma
PK800[300], los resultados expuestos a continuaciéferentes a parametros
criticos en los procesos de captura de,&® limitan a los obtenidos para dicha

muestra.
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3.3.3. Relacion entre la temperatura de adsorcion y la
distribucion del tamaiio de microporo

Tal y como se ha demostrado enaplartado 3.3.1 las espumas PK
muestran una capacidad de adsorcion a 25 °C yopraszinosférica superior a los
carbones activos (Super50 y Supra50). Sin embamyda Tabla 36, se observa
cémo, al disminuir la temperatura de adsorciérP@,dos carbones activos poseen
una mayor capacidad a presion atmosférica. La digtion en la temperatura de
trabajo conlleva un aumento de la presion reladi®aCQ a presion atmosférica
(p/py= 0.033 a 0 °C, frente a pp 0.015 a 25 °C), facilitando, de este modo, la
interaccion de las moléculas de £gn los poros mas anchos (> 0.8 nm). En este
punto, cabe destacar que la estimacion del voludemmicroporos estrechos
determinado a partir de la isoterma de,@® °C, se realiz6 mediante la aplicacion
de la ecuacién de Dubinnin-Radusckevich, la cumlitd el calculo a los poros
inferiores a 0.8 nm (regién lineal de la ecuacid). obstante, la distribucion de
tamafio de microporo, obtenida a partir del métotd®MTI y representada en la
Figura 70, permite comprobar la existencia de microporoswotamario de ~ 0.9
nm, en el caso de los carbones activos, que cawély por lo tanto, a lograr una

mayor capacidad de adsorcion a 0 °C respectoesjmsnas PK.
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Figura 70. Distribucion de tamafio de microporo obtenida et la aplicacion
del método NLDFT a las isotermas de GO0 °C, para las muestras PK800[300],
Suprab0 y Super50.

Por otro lado, en I&igura 71, se muestran, a modo de ejemplo, las isotermas
de CQ obtenidas a 0 y 25 °C, para la espuma PK800[308)fe a las de los
carbones activos comerciales. En ellas, se puesknaly como a 25 °C la espuma
posee una capacidad de adsorcion superior a lasdeatbones activos en todo el
rango de presiones subatmosféricas. Sin embargodolse analiza la isoterma a 0
°C, el comportamiento varia en funcion de la presi&si, a presiones inferiores a
0.5 atm, la espuma presenta la maxima capacidaéj artervalo comprendido
entre 0.5 y 0.6 atm, posee un valor comparablesacéwbones activos, y, por

encima de 0.6 atm, su capacidad es inferior.

La distribucién de tamafio de microporo, indicaddadfigura 70, revela que la
espuma PKB800[300] posee una mayor fraccién de picos inferiores a 0.5 nm
en comparacion a los carbones activos. Segun fodies realizados por Presser y
col., la cantidad de Cadsorbida a 0 °C y presiones sub-atmosféricas esta

relacionada con el volumen de microporos de tanmafi@oior a 0.5 nm [10]. Esta
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suposicion pueden extrapolarse a los resultaddshatjados, ya que, tal y como se

refleja en laFigura 70, la espuma PK800[300] posee una fraccién de micosp

de tamafio inferior a 0.5 nm mas abundante que ktrata por los carbones

activos. Adicionalmente, en [@abla 36, se puede comprobar como el tamafio

medio de microporo estrecho para las espumas Fla esctorno a 0.55-0.65 nm,

mientras que, para los carbones activos, estealizio alrededor de los 0.70 nm.
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Figura 71. Isotermas de adsorcion de gfara las muestras PK800[300], Supra50

y Super50 a: (a) 25 °Cy, (b) 0 °C.
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Podemos concluir, por tanto, que, en el caso dedpsmas, la adsorcion a
presiones subatmosféricas inferiores 0.5 atm e$a@ionada con el volumen de
poros menores de 0.5 nm, mientras que los micrgpanenores de 0.8 nm
desarrollan un papel fundamental en los procesosadiorcion a presion

atmosférica y temperatura ambiente.

3.3.4. Calor isostérico de adsorcion

Cuando se comparan las isotermas de adsorcioi®geolitenidas a 0, 25
y 50 °C para una misma muestfigra 72), se observa como la capacidad
disminuye progresivamente al aumentar la tempexatel experimento, lo cual es
indicativo de que la interaccion adsorbato-adsdebes un proceso exotérmico.
Para determinar la fortaleza de las interaccioné® éas moléculas de G@ las
espumas, se estimd el calor isostérico de adsoreigitando la ecuacion de

Clausius-Clapeyron a las tres isotermas de adsoron@didas a diferente

temperatura.
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Figura 72. Isotermas de adsorcion de £gara la muestra PK800[300] a 0, 25y

50 °C.
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Los valores estimados para una cobertura inferi®® ani g* se sitlan en el
intervalo de 27 +2 kJ md] siendo muy similares a los obtenidos para otros
carbones activos (22-30 kJ miple inferiores a los descritos para carbones
funcionalizados con nitrégeno (40-90 kJ MolEstos resultados sugieren que el
proceso de adsorcién es puramente fisico y, pdo,tda interaccién adsorbato-
adsorbente es débil. En consecuencia, la energiesamia para regenerar las
espumas es baja. Sin embargo, la capacidad dergerpara discriminar frente a

otras especies presentes en los gases de comhutiida ser baja.

3.3.5. Selectividad

En los sistemas de captura postcombustion, laeoter gaseosa contiene
una elevada concentracion de (X 70%), por lo que, para una aplicacion practica,

se requieren adsorbentes con una elevada selacti@G@/N..

En laFigura 73 se puede observar como la muestra PK800[300] pasae
minima capacidad de adsorcidn de(bhja afinidad por las moléculas de este gas)
a 25 °C, comparada con la obtenida para e} Bfo las mismas condiciones.
Concretamente, y analizando conjuntamente los ddgoadsorcion para ambos
adsorbatos, los coeficientes de selectividad,/ROhallados para la serie de
espumas PK oscilan entre 8 y 10. Cabe destacaesios valores de selectividad
son comparables a los reflejados por otros carbpoessos empleados en la
captura de C9[30, 31], de modo que las espumas PK pueden @yass® como
adsorbentes potencialmente aplicables en la sé@arate mezclas CgN,

procedentes de gases de combustion.

Teniendo en cuenta que el proceso de adsorciéobgsswamente fisico, la
capacidad de las espumas para discriminar entreasamibléculas se debe,
exclusivamente, a sus propiedades texturales. Qadoel didmetro cinético de
ambas moléculas es muy similar, 0.33 nm para ¢lydQID36 nm para el Nla baja

capacidad de adsorcion de, Mbservada para las espumas sugiere que la
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morfologia de los poros es de tipo cuello de batalbn poros con un tamafio
medio de cuerpo de ~ 0.55-0.6 nm (estimados ar pkrtia ecuacion de Stoeckli-
Ballerini) y entradas mas estrechas, las cualefdanpel acceso de las moléculas

de N al interior de los poros.
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Figura 73. Isotermas de adsorcion de £CON, a 25 °C, correspondientes a la
espuma PK800[300].

3.3.6. Cinética de adsorcion. Reutilizacion del sorbente

Tal y como se menciond en la introduccion de €stpitulo, otro de los
requisitos que deben satisfacer los sorbentessuaeplicabilidad en sistemas de

captura de C@es una rapida cinética.

Para estudiar la cinética de adsorcion-desorcidla yegeneracion de las

espumas, se llevaron a cabo experimentos termoggaicos a 25 °C.

En laFigura 74, se muestra la evolucion de la masa del sorbamantk 6
experimentos consecutivos de adsorcidén-desorcibpefil correspondiente a la

etapa de adsorcion presenta una pronunciada péadi@n comienzo del
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experimento, lo cual es indicativo de una elevadtocidad de adsorcion.

Concretamente, para la espuma PK800[300], la sifurae alcanza en un tiempo
de aproximadamente 10 minutos. En cuanto al pradestesorcion, este comienza
rapidamente al cambiar el flujo de €@or He, de modo que, en menos de 5

minutos, el sorbente presenta una recuperaciémieupe80%.

Por otro lado, y tal y como puede comprobarse €iglara 74, la capacidad de
adsorcion se mantiene practicamente constantdaago del ciclado. Esto indica
que el adsorbente no pierde su actividad, ni seridetin sus propiedades, tras ser

sometido a experimentos ciclicos de adsorcion-degsode forma continuada.

12
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Figura 74. Curvas de adsorcion-desorcion obtenidas paraganea PK800[300],
durante 6 ciclos de regeneracion.

3.4. RESUMEN

Las espumas de carbono derivadas de carbones saeriales
esencialmente macroporosos, con bajas areas siglediBET. Sin embargo, en
este trabajo, se ha desarrollado una metodolog@dbhaen la impregnacion de los

carbones precursores con agentes activantes gsimk®H y ZnC}, que ha
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permitido obtener espumas con una porosidad biméatahada por macroporos,
con tamafios comprendidos entre 100 y 10 um, y istabdcion de microporos

estrecha.

El cloruro de zinc favorece la fluidez del mediorahte el espumado, sin
embargo el KOH la disminuye, motivo por el cualnegesario controlar de una
forma mas exhaustiva las condiciones experimenthlesnte el espumado cuando
se emplea KOH. Ademds, una vez evaluado el efeetdivkrsas condiciones
experimentales sobre el desarrollo textural deelgisumas, se observa que la
temperatura Optima de activacion depende del atévquimico. Asi, mientras la
activacion quimica con Zngtequiere una temperatura de 500 °C, en la acfinaci

con KOH el méaximo desarrollo se alcanza a 800 °C.

Las espumas activadas a 500 °C con Zn@&iseen un area superficial
comprendida entre 600 y 760° m*, con una distribucion de poros homogénea
entre 0.6 y 1.1 nm. El aumento de la temperatusael®00 hasta 800 °C reduce
significativamente el volumen de microporos, sienuresario, en este caso,
emplear una atmésfera oxidante @E@ara impedir el colapso de los poros

(activacién fisica y quimica combinada).

Las espumas activadas con KOH a 800 °C presentanayor volumen de
macroporos totales y de porosidad abierta, en c@uojgm con las espumas
activadas con Zn@l Por otra parte, aunque su area especifica esagate
inferior (500-570 rhg™), presentan un mayor volumen de microporos esigech
(<0.7 nm).

Las propiedades texturales de las espumas actiaaa®OH les confieren
unas caracteristicas prometedoras para la separat®6 CQ en gases de
combustién, como son una elevada capacidad decadisate CQ a 25 °C y
presion atmosférica, un bajo coste de preparacidrg rapida cinética de

adsorcion-desorciéon y una elevada selectividad ebrCQO;, frente al N
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CONCLUSIONES

En este trabajo se han empleado diversas estrategias para la obtencion de
espumas de carbono con propiedades avanzadas a partir de carbones bituminosos.
Las espumas sintetizadas en el Capitulo 1 han mostrado un elevado grado de orden
estructural, caracteristica que les proporciona una alta tolerancia térmica y un buen
comportamiento electroquimico. En el Capitulo 2, se ha desarrollado una via de
sintesis para la obtencion de espumas con una porosidad bimodal
macro/microporosa y se ha investigado su potencial empleo como adsorbente de

CO,.

De acuerdo a todo lo expuesto, las principales conclusiones extraidas del trabajo

presentado son:

» Se ha establecido una relacion entre los parametros cristalinos de las
espumas grafiticas y las condiciones de sintesis. Las propiedades fisico-
quimicas del carbon precursor desempefian un papel fundamental. Asi,
cuanto menor es su fluidez y contenido en volatiles, mayor grado de
aromatizacion se alcanza. Asimismo, para los carbones bajos y medios en
volatiles, un mayor contenido en cenizas beneficia el desarrollo de la
estructura tipo grafito. La aplicacion de presion en la etapa de espumado
también favorece la grafitizacion. No obstante, si esta es muy elevada,

puede disminuir el tamafio de cristal en la direccion del eje normal al plano
(Lo).

» Se ha desarrollado un procedimiento para la obtencion de espumas con un
elevado grado de orden estructural, empleando B como agente catalizador
de la grafitizacion. Las espumas dopadas con B presentan unos parametros

cristalinos similares e incluso, en algunos casos, superiores a los mostrados
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por espumas comerciales obtenidas a partir de precursores de mayor coste

y a temperaturas mas elevadas.

Se han descrito dos rutas para la incorporacion de P en la estructura
carbonosa de las espumas. Estos materiales dopados con P presentan una
elevada resistencia a la oxidacion térmica como consecuencia del
envenenamiento de los centros activos. El éxito de los métodos de dopado
con P estd determinado por la concentracion de P incorporado y el tipo de

interaccion C/P.

Los estudios de oxidacion térmica llevados a cabo sobre las espumas
dopadas con B han demostrado que, a bajas concentraciones (< 1.5%), el B
ejerce un efecto catalitico sobre la oxidacion, mientras que, a elevadas
concentraciones, proporciona una mayor resistencia. El efecto inhibidor se
encuentra relacionado con una estructura de mayor caracter grafitico y la

formacion de una capa protectora de 6xido.

Se ha demostrado que el efecto del B sobre el comportamiento
electroquimico es un complejo balance entre el grado de ordenamiento
estructural y el contenido de B sustitucional. Si bien un mayor grado de
grafitizacion posibilita una mayor intercalacién de Li", el B sustitucional
produce una distorsion en la planaridad de la red grafitica, lo cual puede

provocar la exfoliacion del material tras varios ciclos de carga/descarga.

Se ha desarrollado una metodologia basada en el empleo de agentes
activantes quimicos (ZnCl, y KOH), que ha permitido obtener espumas
con una porosidad bimodal macro y microporosa. Las espumas activadas
con ZnCl, a 500 °C poseen un area superficial comprendida entre 600 y
760 m* g' y una distribucion de microporos homogénea entre 0.6 y

1.1 nm. Por otra parte, la activacion con KOH a 800 °C induce un area
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especifica BET ligeramente inferior (500-570 m* g"), aunque proporciona

un mayor volumen de microporos estrechos (< 0.7 nm).

» Las propiedades texturales de las espumas activadas con KOH les
confieren unas caracteristicas adecuadas para la captura de CO,, mostrando
una capacidad de adsorcion a 25 °C y presion atmosférica similar a otros
materiales porosos. Ademas, su bajo coste de preparacion y regeneracion,
su elevada selectividad, su rapida cinética y su facil manejo las convierten

en una alternativa prometedora en la captura de CO,.
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Carbon foams with improved resistance to oxidation were obtained from a bituminous coal and different
boron precursors (boron oxide, boron carbide and pyridine-borane complex), by controlled carbonisation
under the pressure derived from the release of the volatile matter, which also acts as the foaming agent.
The foams were subsequently carbonised at 1100 °C and the presence of boron gives rise to an increasing
disorder in the carbon structure. After heat treatment at 2400 °C, it is confirmed that boron occupies sub-
stitutional positions in the graphitic layers, and at high boron loadings (>2.5%), boron clusters, boron car-
bide and BC,0 structures are also observed. The presence of boron has two opposite effects on the
oxidation behaviour of the foams. At low B loadings, the foams obtained with boron carbide display lower
oxidation temperatures. In the other foams, increases in the temperature of oxidation and the amount of

residue remaining after the oxidation tests are observed.

© 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Carbon foams are light weight materials, with a high mechani-
cal strength, a low thermal expansion coefficient, and a high ther-
mal and electrical conductivity that make them suitable for
numerous thermal, mechanical and electrochemical applications
[1-4]. In the manufacture of carbon foams, coals are an economical
alternative [5] to other typical precursors such as polymers [6-9]
or mesophase pitches [5,10,11]. The manufacture of coal-based
carbon foams does not require any previous preparation of the pre-
cursor, foaming agents or stabilization steps, making for a simpler
foaming process. The properties of the final carbon foams can be
controlled by adjusting the foaming operating conditions (temper-
ature and pressure), and the plastic behaviour of the precursor
[12].

At the elevated temperatures typical of thermal isolation or
heat exchange applications (500-1200°C), normally associated
with oxidising conditions, carbons readily chemisorb oxygen and
subsequently desorb carbon oxides. This oxidation process results
in the degradation of the original structure and properties of the
material. Thus, carbon corrosion is a major problem that can
impede the use of foams and other carbon materials at high
temperatures.

Protection against the oxidation of carbon materials has been
extensively studied using a wide variety of methods [13]. Various
studies have revealed that the use of surface coatings prevents

* Corresponding author. Fax: +34 985 297662
E-mail address: robo@incar.csic.es (R. Garcia).

0016-2361/S - see front matter @ 2011 Elsevier Lid. All rights reserved.
doi: 10.1016/j.fuel.2011.08.028

interaction between carbon and oxygen. For example, certain car-
bides and borides have shown promising results in protecting car-
bon materials (fibres, carbon-carbon composites, graphite and
graphite foams) [14-16]. However, the thermal expansion of most
coatings differs from that of carbon and, as a consequence, cracks
in the coating can develop, as a result of which the carbon is ex-
posed to high temperature oxygen atmospheres.

A promising method to overcome this drawback is based on the
incorporation of certain heteroatoms into the carbon material. Bor-
on, phosphorus, or halogens have been reported to provide intrin-
sic oxidation protection. Specifically, boron has the unique
property of replacing carbon in the graphene layer, altering the
electronic structure; this reduces the number of active sites and
their reactivity [17]. Many studies have shown that boron-doping
at high temperature can introduce boron atoms into substitutional
positions in the carbon lattice [18,19], thereby improving the oxi-
dation resistance of graphite [18,20,21], carbon fibres [22-24], C/C
composites [25-28], and other carbon materials [29-35]. More-
over, boron-doped carbons can also be prepared at low tempera-
ture by co-pyrolysing pitch with a suitable boron compound, e.g.
pyridine-borane complex [36].

Inhibition of carbon oxidation by substitutional boron may be a
consequence of [22,24,29]: (1) blockage of specific surface active
sites by boron oxide formed as the carbon conversion proceeds,
(2) boron catalysing graphitisation of the carbon, resulting in a
more ordered and oxidation-resistant graphitic carbon, and (3)
substitutional boron lowering the electron density on the reactive
carbon atoms and, hence, having a suppression effect on O, chemi-
sorption. However, in certain cases a catalytic effect has been
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observed on the desorption of CO and CO, due to the presence of
substitutional boron, which lowers the Fermi level and redistrib-
utes the delocalized m-electrons in a way that strengthens the C-
O bonds but weakens the adjacent C-C bonds.

This work is an attempt of manufacturing coal-derived carbon
foams with enhanced oxidation resistance, for high temperature
applications, by doping with boron. The behaviour of boron-doped
carbon foams towards oxidation has been studied by thermogravi-
metric analysis (TGA). Different boron compounds and loadings
were used to study their effect on the properties of the resultant
foam.

2. Materials and methods

A low volatile bituminous coal (Litwak, from USA) was used as
the precursor of the carbon foam. The characterisation data of the
coal are summarised in Table 1. As boron source, three different
boron compounds were used: boron oxide (B,03, Aldrich), boron
carbide (B,4C, Aldrich), and a borane-pyridine complex (CsHsN.BH3,
8 M in pyridine, Aldrich).

The carbon foam preparation technique used in this study is
similar to that previously reported [12]. The key of the process is
a pressurised carbonisation that was carried out in a conical
trunk-shaped stainless steel reactor. In a typical experiment, the
coal (20 g, ground to <212 pum) was mixed with boron oxide or bor-
on carbide, at initial loadings of 0.75%, 1.5%, 2.5% and 5% of B mass,
and the blend was homogenised for 20 min. It was then moulded
and pressed, to produce a cylindrical piece. The latter was wrapped
in aluminium foil and loaded into the reactor, which was subse-
quently pressurised with argon until the initial pressure (30 bar)
was reached. The reactor was then heated in a fluidised sand bed
oven with a heating rate of 2 °C min~" up to 475 °C, and a soaking
time of 2 h. Under these conditions, the volatile matter released
from the softened coal acts as the foaming agent, while the pres-
sure, which final value increases with the initial proportion of
the boron compound in the blend (from 70 bar in the absence of
boron compound to 120 bar with a 5% of the latter) determines
the pore structural characteristics of the resultant foam.

In the next step, the green foam obtained in this manner was
heated under argon at a rate of 1°Cmin~" up to 1100 °C with a
soaking time of 1 h. To incorporate the boron substitutionally into
the carbon foam, a high temperature treatment was carried out un-
der argon at 2400 °C, using a Pirox VI 150/25 graphite furnace.

As the organoborane complex decomposes at about 120 °C into
pyridine and highly reactive borane, the preparation of the foams
using this precursor followed a different procedure. The coal (2 g,
ground to <212 pm) was placed in a cylindrical steel reactor
(1.4 cm internal diameter x 11.5 cm height) and then the pyridine
solution of the organoborane complex was added dropwise, at

Table 1
Analytical data of the Litwak coal used as precursor for
carbon foams,

Gieseler plasticity test

Softening temperature (°C) 432
Solidification temperature (°C) 498
Maximum fluidity temperature (°C) 473
Fluidity (ddpm) 80
Crucible swelling test

Swelling index 7172
Proximate analysis

Volatile matter (% d.b.) 19.0
Ash (% d.b.) 70

ddpm: dial divisions per minute as obtained by the Gies-
eler plasticity test (ASTM D2639-98).
d.b.: dry basis.

initial loadings of 1.95%, 4.5% and 9% of B mass, under Ar atmo-
sphere. Taking advantage of the maximum fluidity of the coal
(which occurs at 473 °C, Table 1) to improve the reaction with bor-
ane, the first foaming step was carried out at 475 °C with a soaking
time of 2 h. The reactor was closed at atmospheric pressure and
then placed inside a cylindrical furnace, previously heated to the
required reaction temperature. Subsequent treatments at 1100 °C
and 2400 °C were carried out in a way similar to those used for
the boron oxide and boron carbide foams.

The codes used to designate the samples indicate: the percent-
age of B loaded (from 0.75 to 9%), the boron precursor {boron
oxide: BO; boron carbide: BC; pyridine-borane complex: PB), and
the heat treatment temperature (11 stands for 1100 °C and 24
for 2400 °C). For example, 0.7B024 is the foam doped with 0.75%
B, using boron oxide as precursor, and subsequently heat treated
at 2400 °C. Appropriate boron-free carbon foams, obtained by the
two preparation procedures described, were used as reference
materials: 0.0B11 and 0.0B24, obtained by means of the B,0; and
B4C procedure, and 0.0PB11 and 0.0PB24, by means of the pyri-
dine-borane complex one.

As an example, Table 2 lists the textural properties of two of the
foams obtained in this study, with and without boron-doping. In
terms of pore distribution, Fig. 1 displays the differential pore vol-
ume of these foams. The size of the majority of the pores in the un-
doped foam is ~20 pm. Pore sizes in the B-doped foam are smaller
and less homogenous.

Boron loadings in the graphitic carbon foams were determined
by inductively coupled plasma (ICP) emission spectroscopy, using
an Agilent 7500ce instrument. The samples were digested by fus-
ing them with sodium peroxide, the resulting melt being dissolved
in water together with a small amount of hydrochloric acid. The
solution was then analysed by the method of standard additions.

X-ray diffractometry (XRD) was employed to measure crystal-
linity changes. Scans were made between 18 and 90° (24) using a
step size of 0.02° s~ and a step time of 2 s, by means of a paral-
lel-beam X-ray diffraction system (Bruker, model D8 Advance
power diffractometer), equipped with a gobel mirror in the inci-
dent beam and a parallel-slits analyser in the diffracted beam.
The interlayer spacing, dgg,, was evaluated from the position of
the (00 2) peak by applying the Bragg equation. The crystallite
sizes, L. and L,, were calculated from the (0 02) and (1 1 0) peaks,
respectively, using the Scherrer formula, with K values of 0.9 for L.
and 1.84 for L,.

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was carried out by
means of a Specs spectrometer equipped with a high performance
Phoibos 100 hemispherical analyser and a 5 multiplier channeltron
detector {(SMCD). The X-ray radiation was a non monochromatic
Mg Ko (1253.6 eV) emitted from a double anode at 50 w.

The Raman spectra were recorded on a Raman microspectrom-
eter (HR-800 Jobin Yvon Horiba). The source of radiation was a la-
ser operating at a wavelength of 532 nm and a power of 25 mW.
Extended scans from 1700 to 1225 cm ™' were performed to obtain
the first-order Raman spectra of the samples, with typical exposure
times of 30 s. To assess differences within the samples, at least 21
measurements were performed on different particles of each indi-
vidual sample. The intensity of the Raman bands was measured
using a mixed Gaussian-Lorentzian curve-fitting procedure.

Table 2

Textural properties of two of the carbon foams.
Foam 0.0B24 5.0BC24
True density (pu., gem ) 195 2.00
Apparent density (ppg g cm ) 047 057
Open porosity (&, %) 75.95 71.40
Total pore volume (Vr, g cm *) 1.62 125
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Fig. 1. Differential pore volume of two of the foams studied.
The oxidation behavi was lysed in a ther i ic could be obtained with the complex, which is well below the 56

analyser (TA Instruments, mod. STD 2960). The measurements
were carried out in dry air at 1atm with a gas flow rate of
30 mlmin~', under non-isothermal conditions. The temperature
was raised to 1200 °C at a heating rate of 10°C min~". In all the
analyses, samples were cut into cylindrical pieces (~10 mg), which
were then placed in platinum crucibles. Mass changes were mon-
itored with a microbalance.

3. Results
3.1. Boron retention analysis

The final B concentration in the graphitised samples and the
efficiencies of B doping or loading are summarised in Table 3.
When any of the inorganic precursors were used, the maximum
theoretical boron doping was =~5%. For higher loadings, it was
impossible to obtain suitable green foams. However, when the pyr-
idine-borane precursor was used, higher B loadings, up to 9%, were
possible. Doping efficiency seems to depend on both the type of
doping compound and its concentration. Thus, for the inorganic
precursors, doping efficiency increases from 20 to 60% as the the-
oretical B doping increases from 0.75 to 1.5%. However, for the
organoborane complex, it is necessary to use more than 5% to
achieve high efficiencies. Below that, only 29% of boron retention

Table 3

Boron content in different graphitic foams and their B doping efficiency.
Sample Buxp (WLE) Binece (WLE) B (%)
0.0824 <0.05 - -
0.78024 0.14 075 19
158024 0.88 1.50 59
258024 150 2.50 60
508024 220 5.00 .
0.7BC24 0.18 075 24
15BC24 0.92 1.50 61
25BC24 161 2.50 64
5.0BC24 280 5.00 56
0.0PB24 <0.05 - -
19PB24 043 1.95 22
45PB24 130 450 29
9.0PB24 563 .00 62

Byxp: determined by ICP-MS.
Bpeoe: initially added B.
B B doping efficiency.

and 44% reached with boron carbide and boron oxide, at similar
B loadings.

The discrepancy between theoretical and experimental loadings
is thought to be due to the migration of B to the reactor during the
heat treatments. In the case of the organoborane complex the loss
of B is higher, due to its lower vapour pressure compared to that of
the inorganic precursors. These results are fairly similar to those of
other carbon materials and boron precursors which can be found in
the literature [37].

3.2. Characterisation of boron-doped foams

The interplanar spacing results (doo,), derived from XRD analy-
ses of the undoped carbonised foam 0.0B11 is 0.3516 nm. This va-
lue increases with the increasing B loading in the foams obtained
with boron oxide and boron carbide, up to 0.3536 (5.0B011) and
0.3539 nm (5.0BC11), respectively. This indicates an increase in
the disorder when the B load is increased and suggests that the
substitution process that incorporates the B into the carbonaceous
structure has not occurred yet at the carbonisation temperature
{1100 °C). Thus, the initial precursor and its bonds persist, generat-
ing defects in the structure (Fig. 2).

In the case of the pyridine-borane complex, an increase in dogz
is observed, from 0.3485 in 0.0PB11 to 0.3531 in 9.0PB11. Boron
oxide and boron carbide are not seen in the difractograms
(Fig. 2). In this case, the increase in dgy,; must be attributed either
to the loss of planarity in the graphene layers as a consequence of
the replacement of the carbon atoms by boron, or to the presence
of B atoms in interstitial positions [38].

Increasing the heat treatment temperature up to 2400 °C en-
hances the structural ordering in the doped foams due to the B cat-
alytic effect on graphitisation. This can be inferred from the
structural parameters obtained from the XRD analysis (interlayer
or interplanar spacing, dooz, average crystallite height, L., and
crystallite diameter, L,) of the foams treated at 2400 °C, listed in
Table 4. The doped samples show large crystallite sizes and small
interlayer distances, approaching that of the natural graphite
(0.3354 nm) [23]. In addition, the intensity of the (101), (004)
and (1 12) peaks increases with the amount of boron added, and
the separation between peaks (100) and (1 0 1) becomes clearer,
as shown in Fig. 3. These results indicate that boron doping im-
proves the crystallinity of carbon foams, which supports the view
that boron is substitutionally positioned in the hexagonal graphitic
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Fig. 2. XRD spectra of doped-foams synthesised at 1100 °C with different boron
precursors. (@) B20s bands; () B4C bands.

Table 4

XRD parameters of the graphitic carbon foams.
Samples dooz (Rm) L (am) Ly (nm)
0.0B24 03386 188 53.1
0.7B024 03383 185 53.7
1.5B024 03379 203 57.8
2.5B024 03372 244 57.2
5.0B024 03370 268 636
0.7BC24 03375 240 57.6
1.5BC24 03370 266 546
2.5BC24 03368 289 584
5.0BC24 0.3363 387 625
0.0PB24 03385 222 516
1.9PB24 03376 268 58.7
4.5PB24 0.3371 25.2 549
S.0PB24 03361 415 638

layers. The enhancement of graphitisation by substitutional boron
has been extensively studied [23,39].

When the amount of the boron loaded is increased above 2.5%,
peaks corresponding to B4C app d, even for the samples pre-
pared with boron oxide and the pyridine-borane complex. There-
fore, this compound must have been formed during the
graphitisation process. This is because the maximum capacity of
the boron to dissolve into graphite foams has been reached, forcing
the excess boron to migrate to other phases.

XPS measurements of the boron-doped foams were carried out
to determine whether the replacement of carbon atoms by boron
atoms had taken place. The B, peak is not present either in the un-
doped carbon foams, 0.0B11, 0.0B24, 0.0PB11 and 0.0PB24, or in
the foams doped with the lowest B loadings: 0.75% for boron oxide
and boron carbide {0.7B024 and 0.7BC24), and 1.95% for the com-
plex (1.9PB24).

The carbonised foams 2.5B011 and 2.5BC11, exhibit consider-
able amounts of boron and oxygen, which decrease drastically with
the heat treatment at 2400 °C {Table 5). At 1100 “C boron is not
present inside the carbon lattice {B-C), but in the oxidised form
(B203), with a peak at around 193.5 eV. In the case of B4C precursor,
this means that interactions with the oxygenated functional
groups present in the coal have taken place, at least in the coal sur-
face. When the temperature is increased, the B;s band shifts to-
wards lower energies {Fig. 4).

Four By, peaks are identified in the high resolution B, spectra of
2.5B024 and 2.5BC24, as shown in Fig. 4. The binding energies cor-
responding to these peaks are 186.2, 187.5, 188.8 and 190.2 eV,
which are close to those reported for boron clusters, boron carbide
{B4C), substitutional B {B-C), and B-C bonding in a partially

oxidised trigonal geometry (BC,0) as a consequence of interstitial
boron oxidation [27,30,34].

Table 6 gives the relative proportions of the boron forms in the
doped foams. It can be seen that the intensity of the B, peaks lo-
cated at 187-189 eV increases with the amount of boron added,
in agreement with XRD observations { higher crystallinity and B4C
content).

To a great extent, boron is present in the doped foams in the
form of boron clusters, in contrast to previous studies in other car-
bon materials, like graphite, pitch, semicoke, etc., where B tends to
move to substitutional positions and incorporate to the carbona-
ceous structure until its maximum solubility in graphite is reached,
after which it begins to form boron carbide.

This different behaviour could be attributed to the large empty
volume available in the macroporosity of the foams, so that the
boron c d is able to acc late within the pores, instead
of being retained in the carbon structure. In this situation, the B
is more likely to form clusters that will react with carbon. At higher
B loadings, the transfer of the B to other phases begins and, then,
the substitutional B {B-C) increases in conjunction with carbide.

The decrease in boron content between samples 4.5PB11 and
4.5PB24 is low compared with the 2.5B011/2.5B024 or 2.5BC11/
2.5BC24 pairs (Table 5). This is due to the replacement of carbon
atoms by boron taking place at 1100 °C when the pyridine-borane
complex is employed. At this temperature, the excess of B precur-
sor is removed, resulting in low B loadi The most
effect of the increase in temperature, in this sample, is the loss of
oxygen.

Fig. 5 corresponds to the XPS study of 4.5PB24 and 9.0PB24. In
addition to carbon, boron and oxygen, measurable amounts of
nitrogen are detected, as expected, due to the fact that doping with
the pyridine-borane complex typically leads to the parallel incor-
poration of boron and nitrogen with the preferential formation of
B-N bonds [40].

The deconvolution of the B,; band in the foam 4.5PB11 gives
rise to two peaks at 190.1 and 192.3 eV (Fig. 6). The first one can
be attributed to boron bound to the incorporated nitrogen atoms
(B-N), and the second to the presence of the oxidised form of the
boron-nitrogen group ([O]-B-N) [38]. The latter is the main feature
in the spectra of the carbonised foams and can be attributed to the
high amount of oxygen they contain. When the temperature is
raised to 2400 °C, this peak completely disappears and B-N gives
rise to the largest peak in the spectrum (Fig. 6). Moreover, boron
carbide and boron clusters appear in the graphitised foams
(Fig. 6). The amount of boron carbide increases with increasing
additions of boron {Table 7).

Fig. 7 shows the shift of the C,, band in the boron-doped foams
towards lower energies. This is caused by the presence of boron in
the carbon structure which, due to its electron deficient character,
lowers the Fermi level energy [23,24].

The high resolution C;, spectrum of 0.0B24 shows a main peak
at 284.4 eV, usually assigned to C in graphitic structures, and a
shoulder at higher energies that corresponds to C in higher oxida-
tion states. In the doped samples, the ;. peak moves to 283.8 eV,
which Shirasaki et al. [41] assigned to carbon atoms in plane with-
out boron atoms as first neighbours. If the boron loading were
higher, a new band would appear at a lower energy, 282.6 eV,
which is typically attributed to B-C bonding.

To further study the graphitic structure of the foams, some of
the samples were analysed by Raman spectroscopy. Fig. 8 shows
the spectra obtained from particles of samples 0.0B24, 1.5B024,
5.0B024 and 4.5PB24. These are characteristic of well-ordered car-
bon materials, with three bands detected in the first-order region:
a prominent G-band {after graphite) at ~1580 cm~, a less intense
D-band {after defects) at ~1350cm™', and the D-band, appearing
at ~1620 cm™! as a shoulder of the main graphite band.
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Fig. 3. XRD spectra of graphitic foams doped with: (a) boron oxide; (b) boron carbide and (c) pyridine-borane complex. (%) BsC.
Table 5

Surface composition of carbonised and graphitised foams, determined by XPS (in
atomic %)

Samples C o B N Others
25B011 4552 3398 1448 033 5.69
25B024 $6.98 210 082 - =
25BC11 5638 2441 1248 031 641
25BC24 9637 252 1.01 - -
45PB11 8043 1138 276 283 2.60
45PB24 9464 3.03 110 127 -

The relative intensity of the Raman D-band, Ipjl; (I, = Ic + Ip + Ip,
where Ic, I) and Iy are the intensities of G-, D- and D’-bands,
respectively), is used as an indicator of the bi-dimensional disorder

of carbon materials, and is also associated with the degrading of
the crystalline orientation of the materials. Fig. 9 displays an in-
crease in this ratio with the increasing boron content of the foam.
These results seem to contradict those obtained by XRD, because
according to the relationship between Ip/lc and the inverse of L,,
postulated by Tuinstra and Koenig [42], they suggest that the
doped foams ought to have crystal sizes smaller than the undoped
foam. However, Cuesta et al. [43] have shown that several factors
may affect the intensity and width of the D-band, apart from the
finite size of the crystals: namely the degree of crystalline orienta-
tion or the presence of disordered carbon and interstitial or sp® car-
bons. Hence, the formula by Tuinstra and Koenig is valid only as a
first approximation to L, values, and errors as high as 100% are pos-
sible. The use of this formula is more appropriate for disordered
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Fig. 4. XPS Bys spectra of foams doped with: (a) boron oxide and (b) boron carbide.

Cis
Nis Ots
i S T |
y 9.0PB24

Bis iﬁ

\ /WLW

4.5PB24
i

100 200 300 400 500 600
Binding Energy (eV)

Fig. 5. XPS spectra of foams doped with the pyridine-borane complex.
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Fig. 6. XPS By, spectra of foam 4.5PB11 at different heat treatments.

carbons where direct L, measurement by XRD is complicated due
to the poor definition of the {10) band. It should also be noted that
these two techniques do not show the same sensitivity in detecting
distortions. That is to say, they provide complementary informa-
tion, rather than equivalent information.

In the case of boron doped materials, it has been previously re-
ported by Hagio et al. [44] and Wang et al. [45], that substitutional
boron causes a distortion of the carbon atoms next to it, which re-
duces the symmetry of the structure and increases the intensity of
the D-band. This effect is not present in the undoped foam and is
more pronounced as the boron concentration increases. Fig. 9

0.0B24

282 284 286 288 290

Fig. 7. XPS Cys spectra of undoped and doped foams.

refers to the % of total boron obtained by ICP-MS. The same plot
for the substitutional boron found in the XPS analysis is shown
in Fig. 10, and displays a worse correlation, indicating that the
presence of boron clusters might also produce a distorting effect
on the graphitic layers.

3.3. Oxidation behaviour

Non-isothermal TG curves for the oxidation of doped and un-
doped graphitic foams have been obtained. The initial mass loss
temperature and the residual mass determined from the TG curves
are summarised in Table 8. The oxidation of foams 0.7BC24 and
1.5BC24 begins slightly below 700 °C, whereas foam 0.0B24 starts
to oxidise at temperatures higher than 710 °C. Moreover, in foam
0.7B024 total burn-off was achieved faster than in the rest. These
observations indicate a catalytic oxidation effect at low B loadings
in the foams doped with B,C.
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Fig. 12. Variation of the residual mass in the TGA tests with the experimental B loading.

As the amount of boron added increases (Fig. 11), the oxidation-
inhibiting effect starts to p e, with t at which
oxidation starts reaching values above 800 °C. Moreover, the doped
foams have not yet been entirely oxidised at 1200 °C and the resi-
dues remaining in the crucible still retain the shape of the initial
samples. The residual mass increases with the B loading (Fig. 12).

4. Discussion

The results obtained in this study confirm the existence of the
two effects (inhibitory and catalytic) previously reported by other
authors [29,32], in relation with the influence that the presence of
boron exerts on the oxidation of carbon materials. Most of the
graphitised boron-doped carbon foams display an enhanced resis-
tance against oxidation, which is reflected in higher initial gasifica-
tion temperatures and higher amounts of residual matter in the
TGA experiments conducted under air. This finding is in good
agreement with the improved graphitisation parameters obtained
by the XRD analyses, which reveal a better degree of structural
ordering. This is one of the causes reported as determinant in the
oxidation inhibition produced by the presence of boron, which, to-
gether with the formation of a B,0; layer, allegedly counteract the
intrinsic oxidation catalytic effect of substitutional boron [32].

The only two exceptions to this general trend are two samples
obtained by doping with low amounts of boron carbide (0.7BC24
and 1.5BC24), where the initial mass loss temperature starts below
the value displayed by the refi e le, 0.0B24 (Table 8). This
catalytic effect observed when low concentrations of B are loaded
was previously observed by Lee et al. [37], and was attributed to
the graphite crystallites being of a much smaller size. In that study,
only the effect of substitutional boron is taken into account, and its
authors consider that the location of the boron atoms in the graph-
ene layers is determinant. They postulate that the presence of large
amounts of substitutional B close to the graphene edges rather
than well inside the basal plane is the reason for the catalytic effect
on the oxidation process. The affinity of oxygen for the reactive
carbon sites is greater. High B loadings p graphitisation
and an increase in the size of crystallites, so that the possibility
of finding substitutional B atoms next to the graphene edges is
more remote. However, the graphitised samples that have a cata-
Iytic effect on oxidation in this study do not display the lowest
crystallite sizes {Table 4).

Zhong et al. [32] reported that doped boron has a catalytic effect
on the oxidation of carbon, when B is kept in low concentrations,
and that several factors contribute to the inhibition of oxidation
observed at higher B levels. Our results indicate that, clusters and
B4C are the most abundant associations of B, but, in spite of being
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Table 6
Distribution (% of total surface atoms) of the different boron forms, in the foams
doped with B,0; and B,C (deduced by XPS).

Boron type (Peak position, eV)

tional B results in a catalytic effect on the oxidation process. Hence,
these foams display lower oxidation temperatures than the un-
loaded ones.

The other foams are more resistant to oxidation, as indicated by
the higher temperatures and resultant residues. The enhanced
structural order of the graphitic structures promoted by substitu-
tional boron greatly contributes to oxidation resistance. The higher
content of all B forms leading to the formation of a B,04 layer un-
der oxidation conditions is another factor responsible for this
greater resistance of B-loaded graphitic foams.
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Samples  Total Clusters B4C B-C BC,0
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doped foams (deduced by XPS).

for financial support (Research Project MAT2005-04658).

Boron type (Peak position, eV)

Samples  Total Clusters B4C B-N BCO,
Boron (186.2) (187.5) (190.1) (192.3)
45PB24  1.10 0.19 0.02 0.89 -
90PB24 205 on 017 177 -
Table 8
TGA results for the graphitic foams.
Samples Initial mass loss Residual mass (%)
temperature (*C)
0.0B24 708.7 0.0
0.78024 7321 18
15B024 769.1 108
25B024 7812 27.0
5.0B024 8237 417
0.7BC24 671.0 159
15BC24 648.2 188
25BC24 796.1 288
5.0BC24 8223 50.0
0.0PB24 690.2 0.0
19PB24 702.7 44
45PB24 788.3 286
9.0PB24 8388 59.2

low, the concentrations of substitutional B (B-C in Tables 6 and 7)
are very influential in the graphitisation enhancement and conse-
quently in the oxidation inhibition as B loading increases. Higher
loadings of B, with an enhancement of the concentration of all
forms, such as boron clusters, boron carbide and substitutional
boron also originate the formation of a B,0; shield upon oxidation,
contributing to the inhibition of carbon oxidation.

5. Conclusions

Boron-loaded carbon foams can be prepared from coal and
different boron-containing precursors by using a controlled car-
bonisation process. A subsequent graphitisation process gives rise
to foams with highly ordered graphitic structures. Boron promotes
graphitisation with crystallite parameters approaching those of
natural graphite in the foams with the highest B loadings. How-
ever, Raman spectroscopy revealed the presence of distortions in
the graphitic layers, probably as a ¢ qi e of the p e
of boron phases other than substitutional boron: B clusters, boron
carbide and BC,0 associations, as revealed by XPS and DRX.

The presence of boron forms in the foams promotes two oppo-
site effects on their oxidation behaviour. In The foams obtained
employing low amounts of boron carbide, the presence of substitu-
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The electrochemical performance as potential anodes in lithium-ion batteries of several boron-doped and
non-doped graphitic foams with different degree of structural order was investigated by galvanostatic
cycling. The boron-doped foams were prepared by the co-pyrolysis of a coal and two boron sources (boron
oxide and a borane-pyridine complex), followed by heat treatment in the 2400-2800°C temperature
interval. The extent of the graphitization process of the carbon foams depends on boron concentration and
source. Because of the catalytic effect of boron, lightweight graphite-like foams were prepared. Boron in
the foams was found to be present as carbide (B4C), in substitutional positions in the carbon lattice (B-C),
bonded to nitrogen (B-N) and forming clusters. Larger reversible lithium storage capacities with values
up to~310mAhg~" were achieved by using the boron oxide-based carbon foams. Moreover, since the
electrochemical anodic performance of these boron-doped foams with different degree of structural order
is similar, the beneficial effect of the presence of the B-C boron phase was inferred. However, the bonding

of boron with nitrogen in the pyridine borane-based has a negative effect on lithium intercalation.

© 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Lithium-ion batteries are among the energy storage systems
currently used in the everyday life of most countries. Since their
introduction to the market, rechargeable lithium-ion batteries have
become the preferred energy source for most portable electronic
devices. Much research effort is currently focused on improving
the performance (capacity, cyclability, operating voltage and cost)
of different types of carbons as battery anode materials. Thus, nat-
ural graphite and several types of graphitic materials [1-14], as
well as hard [15,16] and soft carbons [17,18] have been extensively
investigated. Graphite with relatively high specific capacity, high
cycling efficiency and low irreversible capacity are nowadays the
choice of most lithium-ion batteries [1,19].

Several strategies have been studied to improve the perfor-
mance of graphite as anode in lithium-ion batteries, such as doping
with boron [20-23]. Boron-doped graphite can be prepared from
different carbon precursors and boron sources, e.g., by co-pyrolysis
of pitch and a pyridine-borane complex [24]. The high tempera-
ture treatment to produce graphite leads to the introduction of the
boron atoms in substitutional positions in the carbon lattice [25].
The presence of this type of boron in the graphite layers is consid-
ered to be beneficial for the lithium insertion/deinsertion because

* Corresponding author. Tel.: +34 985118954 fax: +34 985297662,
E-mail address: anabgs@incar.csic.es (A.B. Garcia).

0013-4686/$ - see front matter © 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.electacta.2011.03.078

it enhances the electron acceptor capacity. However, it has been
argued that the observed improvement of the reversible capacity
is rather determined by the higher degree of structural order of the
boron-doped graphitic materials due to the catalytic effect of boron
during graphitization [23].

Graphitized carbon foams are lightweight materials with high
mechanical strength, low thermal expansion coefficient and high
thermal and electrical conductivities which make them suitable
materials for several thermal, mechanical and electrochemical
applications [26-28]. Different carbon materials can be used as pre-
cursors for the manufacture of carbon foams, such as polymers,
mesophase pitches and coals [29,30]. Their production typically
involves a carbonization foaming process where the textural prop-
erties of the foams can be controlled by adjusting both the operating
conditions (temperature and pressure) and the plastic behaviour
of the precursor [31,32], and a subsequent high temperature treat-
ment to obtain the graphitized foam.

In the work described below, the electrochemical performance
as potential anodes in lithium ion batteries of several boron-doped
and non-doped graphitic foams with different degree of structural
order that were prepared from a bituminous coal is investigated
by galvanostatic cycling. Emphasis is placed on two aspects: (i) the
influence of boron source and content on the development of the
graphitic structure of the foam and (ii) the relationship between the
structural characteristics as well as the amount of boron in substi-
tutional positions in the carbon lattice and the anodic behaviour of
the foams. The interlayer spacing, dgg2, and crystallite sizes along
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Table 1
Analytical data of the Litwak coal

Gieseler plasticity test (=C)

Softening temperature 432

Solidification temperature 498

Fluidity (ddpm) 80
Crucible swelling test

Swelling index 712
Proximate analysis (wt.%, d.b.)

Volatile matter 19.0

Ash 70

ddpm: dial divisions per minute as obtained by the Gieseler Plasticity test (ASTM
D2639-98). db., dry basis.

the ¢ axis, L, and a axis, Lg, calculated from X-ray diffractometry
(XRD) are used in this study to assess the degree of structural order
of the graphitized carbon foams. XRD has been extensively used
in the structural characterization of carbon materials [33]. In addi-
tion, since good electrode capacity retention during cycling is an
important requirement for the manufacturing of lithium-ion bat-
teries, the reversible capacity provided by the materials prepared
on prolonged cycling (50 cycles) was studied.

2. Experimental
2.1. Carbon foam preparation

A low volatile bituminous coal from USA ( Litwak) was selected
as the precursor of the carbon foams. The characterization data
of the coal are summarized in Table 1. Boron oxide (B203) and a
pyridine-borane complex (CsHsN-BH3, 8 M in pyridine) were used
as boron sources.

The carbon foams were prepared by a two-stage procedure sim-
ilar to that previously reported [31]. In a typical experiment, the
coal (20 g, ground to <212 pm)was blended with the boron oxide at
initial boron concentrations of 1.5 and 5 wt.%, followed by homoge-
nization for 20 min. The blend was moulded and pressed to produce
a cylindrical piece that, after being wrapped in aluminium foil, was
loaded into a conical trunk shaped reactor made of stainless steel.
The reactor was then pressurized with argon up to 30 bar (initial
pressure) and heated in a fluidized sand bed oven at 475°C for 1 h.
The heating rate was 2 °C min~'. The final pressure varied from 70
to 120 bar. The green foam thus obtained was additionally heated
at 1100°Cin a horizontal tubular furnace for 1 h under Ar flow, ata
heating rate of 1°Cmin~'. The non-doped foams were prepared by
feeding the reactor with the coal and following the same procedure.

Since the organoborane complex decomposes at about 120°C
into pyridine and highly reactive borane, in the preparation of
the foams using this source the coal (2g, ground to <212 um)
was directly placed in a cylindrical steel reactor (1.4cm inter-
nal diameter x 11.5cm height) and then the pyridine solution
of the organoborane complex at initial boron concentrations of
4.5 and 9wt.% was added dropwise under Ar. The reactor was
closed at atmospheric pressure, placed inside a cylindrical fur-
nace at 475°C and heated at this temperature for 1h (first
carbonization step). The following step was carried out in a
way similar to that used for the boron oxide-based foams above
described.

2.2. High temperature treatments of the carbon foams

The graphitization experiments of the carbon foams were car-
ried out at 2400, 2600 and 2800 °C in a graphite electrical furnace
for 1h under argon flow. The heating rates were 50°Cmin~!
from room temperature to 700 °C, 100 °C min~! in the 700-1000°C
range, 25°Cmin~" in the 1000-2000 °C range and 10 °Cmin~"! from
2000°C to the prescribed temperature. The graphitized boron-

ica Acta 56 (2011) 5090-5094 5091

doped carbon foams were identified by the boron loading (1.5, 4.5
or 5.0wt.%), the boron source (boron oxide: BO; pyridine-borane
complex: PB), and the treatment temperature (24 for 2400 °C, 26
for 2600°C, etc.), such as 5.0B024 or 4.5PB24. The non-doped
graphitized carbon foams were named as 0.0B24, 0.0B26, and
0.0B28.

2.3. Characterization of the graphitized carbon foams

Boron contents in the graphitized carbon foams (Bgcr) were
determined by inductively coupled plasma (ICP) mass spectrom-
etry. The samples were firstly digested by fusing with sodium
peroxide and then dissolved in water together with a small amount
of hydrochloric acid. The boron in the solutions was analyzed by
standard additions.

XRD diffractograms were recorded in a powder diffractometer
equipped with a gobel mirror in the incident beam and a parallel-
slits analyzer in the diffracted beam. Diffraction datawere collected
by step scanning with a step size of 0.02° 28 and a scan step of 2s.
For each sample, three diffractograms were obtained, using a dif-
ferent representative batch of the sample for each run. The mean
interlayer spacing, dgg;, was evaluated from the position of the
(002) peak by applying the Bragg’s equation. The mean crystallite
sizes, Lc and Lg, were calculated from the (002) and (110) peaks,
respectively, using the Scherrer formula, with values of K=0.9 for
Lc and 1.84 for Ly [34]. The broadening of the diffraction peaks
due to instrumental factors was corrected with the use of a silicon
standard.

X-ray photoelectric spectroscopy (XPS) surface chemical anal-
ysis of the foams was carried out in an analyser using Mg Ka
(1486.6 eV)at apower of 120Wand in aresidual vacuum of 10-7 Pa.
Measurements were made in fixed transmission mode and normal
to the plane of the sample. An energy pass of 80eV was used to
collect the broad scan spectra (0-1100eV). The total atomic per-
centage of boron (XPS-Bgcr) as well as its distribution in different
phases, namely boron carbide (B4C), boron clusters, boron in the
carbon lattice (B-C) and B-N bonds present in the aprox. 10nm
of the upper layer probed by XPS were calculated from the sur-
vey spectra by considering the integrated areas of the B1s peaks
and their sensitivity factors. Core level curve fitting was performed
using a Shirley background and a standard least squares algorithm.
Each component was fitted to a convolution of a Gaussian and a
Lorentzian functions (80:20).

2.4. Cell preparation and electrochemical measurements

For the electrochemical measurements, two-electrodes
Swagelok-type cells were used. Metallic lithium discs of 12mm
diameter were the counter-electrodes. The working electrodes
were prepared by mixing the material (92wt.%) and the binder
(polyvinylidene fluoride, 8 wt.%) in 1-methyl-2-pirrolidone solu-
tion. The materials were ground to 20wm top size prior the
electrode preparation. The slurry was deposited on a copper
foil of 12 mm diameter, vacuum dried at 120°C for 2h and then
pressed. After this step, the active electrode material was calcu-
lated by weight difference. Glass micro-fiber disks, impregnated
with a 1M electrolyte solution of LiPFs in ethylene carbon-
ate/diethyl carbonate (1/1, wjw), were the electrode separators.
The cells were assembled in a dry box under argon atmosphere
with water content below 1ppm. The galvanostatic cycling was
carried out in the 2.1-0.003V potential range at a constant
current of C/10 (corresponding to a capacity of 372mAhg~!
in 10h) during 50 cycles versus Li/Li*, using a multichannel
potentiostat/galvanostat.
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Table 2

Boron initially added to the coal precursor (Bp), boron content in the graphitized
carbon foam (B ), and crystalline parameters of the graphitized carbon foams
(boron-doped and non-doped) and coal.

Material Bp (wt.%) Boer (W) doo; (nm) Le(nm) Ly (nm)
L124 - - 0.3386 236 48.4
0.0824 - - 0.3379 265 544
0.0B26 - - 0.3377 28.2 612
0.0B28 - - 03373 283 60.9
5.0B024 5.0 2.20 0.3365 347 65.1
5.0B026 5.0 1.26 0.3362 37.0 66.2
5.0B028 5.0 020 0.3365 41.2 675
1.5B024 15 0.88 0.3377 231 540
4.5PB24 45 1.30 0.3370 25.4 56.7
9.0PB24 9.0 563 0.3365 383 618

Bger, determined by ICP-MS; B, initially added B; doo ;. interlayer spacing; L, crys-
tallite size in the c direction; Ly: crystallite size in the basal plane direction.

3. Results and discussion

3.1. Structural characteristics of the graphitized carbon foams:
influence of boron

The mean interlayer spacing, dgo2, and the mean crystallite
sizes, Lcand Lg, of the graphitized boron-doped and non-doped car-
bon foams are summarized in Table 2. For reference, structural data
of Litwak coal heat treated at 2400°C (LT24) are also reported in
the same table. The analysis of the XRD parameters of these mate-
rials shows that, as the treatment temperature increases, a growth
of the crystallites occurs. In a parallel way, the interlayer spacing,
doo2,decreases. These facts are associated with theimprovement of
the degree of structural order (three-dimensional crystalline struc-
ture) [33). Moreover, for a given treatment temperature graphitic
carbon foams with higher degree of crystallinity were prepared in
the presence of boron. Thus, crystallites sizes in the c direction, L,
of ~27 and ~35nm were calculated for the non-doped 0.0B24 and
boron-doped 5.0B024 carbon foams. The corresponding interlayer
spacing, dpoz, was 0.3379 and 0.3365 nm, respectively. From these
results, the catalytic effect of boron in the graphitization process of
the carbon foams can be clearly inferred. The enhancement of the
graphitization of carbon materials by adding boron has been exten-
sively studied [20-23,35-37]. The beneficial effect of this element
is also evident if the structural characteristics of 508024 graphi-
tized carbon foam are compared with those of 1.5B024 what was
initially doped with alower amount of boron from the same source
(boron oxide). However, some controversy about the role played by
boron appears when considering the similarity of the XRD param-
eters of 1.58024 boron-doped and 0.0B24 non-doped graphitized
foams and even, those of 5.0B024 and 9.0PB24 which have been
prepared at the same temperature using both different source and
initial amount of boron (Bp, Table 2). Moreover, for a given treat-
ment temperature, the degree of structural order of the foams
tends to grow as the amount of boron remaining in these materials
(Bgep) increases (9.0PB24>5.08024 >4.5PB24 > 1.58024). There-
fore, as previously reported by Fujimoto et al. [22] for boron-doped
graphite derived from precursors other than coals, the catalytic
effect of boron seems to be independent of both the initial amount
(Bp)and the source. Evenso, the deterioration of the structural orga-
nization of the pyridine borane-derived foams due to the parallel
incorporation of nitrogen and boron with a preferential formation
of B-N bonds [38,39] cannot be ruled out since this type of bonds
was detected by XPS in 4.5PB24 and 9.0PB24 (Table 3). As aresult,
carbon foams with comparatively lower degree of structural order
were prepared from this boron source by using a similar initial
boron concentration (4.5PB24 against 50B024 in Table 2).

As expected, an increase of the treatment temperature from
2400°C to 2800°C leads to carbon foams with higher degree of

Table 3
Atomic percentage of the different boron phases in the graphitized doped carbon
foams as determined by XPS,

Material XPS-Begr B4C Binclusters B-C B-N
5.08024 124 058 0.46 0.20 -
5.0B026 063 027 033 0.03 -
5.0B028 nd. nd. nd. nd. -
158024 0.62 0.09 0.48 0.05 -
4.5PB24 1.10 0.02 0.19 - 0.89
9.0PB24 2.04 017 011 - 1.76

XPS-Bgcr, total boron content determined by XPS; n.d., no detected.

structural order. At the same time, a decrease of the amount of
boron remaining in the foams occurs. For example, values of L
of ~35, ~37 and ~41nm were calculated for 508024, 50B026
and 5.0B028 with boron (Bgcr) contents of 2.2, 1.3 and 0.20 wt.%,
respectively, and the corresponding crystallites sizes along the
basal plane, Ly, were ~65, ~66 and ~68 nm (Table 2).

In summary, taking advantage of the boron catalytic effect, the
high temperature treatment of the carbon foams studied has lead
to graphitic materials with structural characteristics comparable
to oil-derived (petroleum coke being the main precursor mate-
rial) synthetic graphites which are currently employed as anode
materials in commercial lithium-ion batteries [8].

3.2. Electrochemical characterization (galvanostatic cycling) of
the graphitized carbon foams

The cycling behaviour of the graphitized boron-doped and
non-doped carbon foams was studied by testing the variation of
the battery capacity during 50 discharge/charge cycles (Fig. 1).
According to the results of this electrochemical characterization
and focusing the discussion on the early 20 cycles, the doping
of the carbon foams using boron oxide seems to improve the
battery performance. Thus, reversible capacity values of up to
~310mAhg-! (Fig. 1a) which compares well with that of syn-
thetic graphite currently employed for this application [8] were
provided by these boron-doped foams, against a maximum value
of ~280mAhg-" of the non-doped ones (Fig. 1b). However, the
battery reversible capacity does not improve progressive when
the boron content in the graphitized foam increases (Bgcp in
Table 2). Thus, similar capacity values were supplied by 5.08024,
5.0B026 and 5.0B028 boron-doped foams with Bgep contents in
the 2.2-0.2 wt.% range. Therefore, the better electrochemical per-
formance as an electrode inlithium ion batteries of the boron oxide
derived carbon foams should also be related to other factors. In con-
trast, when the pyridine-borane based foams are used as anodic
materials (4.5PB24, 9.0PB24), the capacities are more or less com-
parable to those of the non-doped foams. As an example, values
of ~280mAhg! were displayed by both 0.0B28 (non-doped) and
9.0PB24 (doped) foams.

In an attempt to know the influence of boron (phase and
amount) on the anodic performance of the boron-doped graphi-
tized carbon foams, the distribution of this element in the different
phases was determined by XPS (Table 3). The boron in the surface
of these foams was found [40] to be present as: (i) carbide (B4C)
what is not an active material for lithium intercalation, thus caus-
ingloss of capacity[21], (ii) in substitutional positions in the carbon
lattice (B-C)which presence was suggested to increase the amount
of lithium intercalated [39-41], and (iii) bonded to nitrogen (B-N).
Moreover, unlike previous studies with other carbon materials such
as graphite, pitch, and semicoke [42,43], boron in the carbon foams
also appears forming clusters. This different behaviour could be
attributed to the large empty volume available in these macrop-
orous foams to accumulate the boron compounds.
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perature was increased. In addition, the relative proportion of the . 14
different boron phases was also affected, being the beneficial B-C IS 12}
phase much more reduced than the detrimental B4C one (Table 3). < 1ef
For example, the B-C and B4C contents in the 5.0B026 carbon 3 osk 3
foam decreased by 6.6 and 2.1 times as regards to 5.0B024. As § e N\
a result, if only the boron influence on the electrochemical per- £ :
formance of the doped carbon foams was considered, a parallel Lad ¥ AN
decrease of the reversible capacity should be at first expected. .2 [ N ———
Unlike this, the reversible capacities of 5.0B024 (B-C 0.33 at.%), 0.0 T
5.0B026 (B-C 0.05at.%), and 5.0B028 (B-C non detected) are com- SHGERS 001 93108 BT80N
parable (Table 3 and Fig. 1a). The electrochemical intercalation of xinLi,Cq
lithium in well-ordered (graphite-like) carbon materials depends Fig.2. el - cavadly Ko e e
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reversible capacity, those anodic materials with higher values of
this parameter commonly giving rise to larger battery capacities.
In fact, reasonable good linear correlations were attained between
the reversible capacity and the crystalline parameters (dgo2, L,
La) of graphite-like anode materials prepared from anthracites [8].
Increasing L¢ values of ~35nm, ~37nm and ~41nm were cal-
culated for 5.0B024, 5.0B026 and 5.0B028 boron-doped carbon
foams which can counteract the above mentioned boron influence,
thus explaining their similar electrochemical behaviour (Fig. 1a).
Moreover, their reversible capacity is larger (during the early 20
cycles) than that of the corresponding non-doped 0.0B24, 0.0B26
and 0.0B28 carbon foams with smaller crystallite sizes (Table 2).
Accordingly, the other boron oxide-based carbon foam (1.5B024)
with very low proportion of B-C and B4C behaves as the 0.0824
non-doped foam. In contrast, a discrete deterioration of the battery

performance was observed when the borane-based 4.5PB24 car-
bon foam with negligible amount of boron carbide was employed
as anodic material (Fig. 1 and Table 3). Since the development of the
graphitic structure of these carbon foams is comparable (Table 2),
the bonding of boron with nitrogen in 4.5PB24 seems to have a neg-
ative effect on lithium intercalation. This fact appears even more
evident when comparing the reversible capacity along cycling of
the borane-based 9.0PB24 (1.76 at.% of B-N, no B-C detected) and
the boron oxide-based 5.0B028 (no B-C detected) foams with sim-
ilar degree of structural order. Therefore, the presence of the B-N
bonds in the graphitized carbon foams counteracts the beneficial
effect of the improvement of the structural order, particularly the
growth of the L. crystallite size. The incorporation of nitrogen into
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the structure was reported to induce the chemisorption activity of
the carbon material when exposed to air, thus affecting its anodic
behaviour and generally leading to an increase of the battery irre-
versible charge as well as discrete reversible capacities [18,39].
As can be observed, the borane-derived carbon foams, particularly
9.0PB24, generally lead to a higher loss of charge during the first
discharge/charge cycle than both the non-doped and the boron
oxide-derived foams. However, these foams together with the non-
doped ones show a significant stable capacity on prolonged cycling,
with capacity keeping values above 88% after 50 cycles. Unlike this,
the reversible capacity of practically all of the boron oxide-derived
carbon foams tends to decrease with cycling, particularly beyond
20 cycles (Fig. 1). The formation of structural vacancies in these
foams during heat treatment as a consequence of the boron loss
from substitutional positions in the carbon lattice (C-B) could be
responsible of it.

Lithium intercalation into the non-doped graphitized carbon
foams occur in the range below 0.2V versus Li/Li* (Fig. 2a). These
profiles are characteristic of graphite materials that do not show
exfoliation [1]. All of thern have three intercalation plateaus at volt-
ages of approximately 0.18, 0.10 and 0.06 V, which can be better
appreciated in the differential capacity (absolute value, derived
from the first cycle discharge data) versus potential plot inside
Fig. 2a. As observed, the intercalation plateaus into the more
ordered non-doped 0.0B28 carbon foam occur at slightly higher
potentials. This trend was previously found in materials with dif-
ferent degree of graphitization prepared, as here, from the same
precursor [47]. The boron-doped carbon foams also have three
lithium intercalation plateaus (Fig. 2b and c¢). Nevertheless, they
shifted towards higher voltages, particularly in doped foams such as
5.0B024, 5.0B026 and 9.0PB24 still containing significant amounts
of boron (Tables 1 and 3). It is known that the presence of boron in
substitutional positions in the graphite layers strengthens the bond
with the intercalated lithium ion [20-22,36,41,47]. As an example,
the above mentioned peaks appeared at approximately 0.27, 0.13
and 0.10V in 9.0PB24 (Fig. 2c). Moreover, an additional plateau at
higher voltages (~1.3V) than the SEI film formation (~0.8 V) was
observed in the profiles of some of the boron-doped carbon foams
(Fig. 2b and c). Since this process is reversible and occurs before
the lithium intercalation into the graphitic layers, it was previously
ascribed to the solid-solution phase in boron-doped graphite due to
the valence band hole created by boron [21]. As expected, this pro-
cess is particularly noticeable during the first Li* discharge/charge
cycle of 9.0PB24 boron-doped foam, whereas it was practically not
observed in 5.0B028 with very low content of boron.

4. Conclusions

Because of the catalytic effect of boron, lightweight graphite-like
foams have been prepared in this work from coal. Further utiliza-
tion of these foams in those applications requiring high mechanical
strength synthetic graphite appears feasible. The graphitization
extent of the carbon foams depends on boron concentration and
source, those prepared from boron oxide having much higher
degree of structural order as shown by the crystalline parameters.

Larger reversible lithium storage capacities with values up
to ~310mAhg-1 were achieved by using the graphitized boron
oxide-based carbon foams as anodic materials. Moreover, since
the electrochemical anodic performance of these boron-doped car-
bon foams with different degree of structural order (specifically
the crystal thickness L¢) was similar, the beneficial effect of the
presence of boron in substitutional positions in the graphite layers
can be inferred. As a result, the temperature for the preparation
of anodic materials could be decreased from 2800 to 2400°C by
doping with boron. However, additional work should be done to
establish the scope of the influence of this type of boron on the

lithium intercalation into the carbon lattice. In contrast, the bond-
ing of boronwith nitrogen in the graphitized pyridine borane-based
carbon was found to have a negative effect on lithium intercalation.

Acknowledgements

Financial support from the Spanish Ministry of Science
and Innovation MICINN (under Projects MAT2004-01094 and
MAT2005-04658), and FICYT (under Project PCO7-014) is gratefully
acknowledged. E. Rodriguez and I. Camedan thanks MICINN for a
contract and a personal grant, respectively, to develop the work.

References

[1] M. Endo, C. Kim, K. Nishimura, T. Fujino, K. Miyashita, Carbon 38 (2000)
183

2] P.G. Bruce, B. Scrosati, |.-M. Tarascon, Angew. Chem. Int. Ed. 47 (2008) 2930.

[3] S.-H.Yoon,C.-W. Park, H. Yang, Y. Korai, L. Mochida, R T K. Baker, N.M. Rodriguez,
Carbon 42 (2004) 21.

[4] NA. Kaskhedikar, G. Cui, J. Maier, V. Fedorov, V. Makotchenko, A. Simon, Z.
Anorg. Allg. Chem,, doi: 10.1002/zaac. 201000364,

15] LJ. Fu, H. Liu, C. Li, Y.P. Wu, E. Rahm, R. Holze, H.Q. W, Solid State Sci. 8 (2006)
113

[6] S. Yang, H. Song, X. Chen, Electrochemn. Commun. 8 (2006) 137.

7] G.Wang, X. Shen, J. Yao, ]. Park, Carbon 47 (2009) 2049.

[8] L Camean, P. Lavela, ].L. Tirado, A.B. Garcia, Fuel 89 (2010) 986,

[9] J.M. Skowrofiski, K. Knofczyfiski, M. Inagaki, Solid State lonics 178 (2007) 137.
[10] J. Shim, KA. Striebel, J. Power Sources 164 (2007) 862.
[11] J.-K. Baek, H.-Y. Lee, 5.-W. Jang, S.-M. Lee, ]. Mater. Sci. 40 (2005) 347.
[12] Z Yang,Y. Feng,Z. Li, S.Sang, Y. Zhou, L. Zeng, ]. Electroanal. Chem. 580 (2005)

340.
[13] H. Buqa, P. Golob, M. Winter, .0. Besenhard, J. Power Sources 97-98 (2001)
122

[14] V.Z. Barsukov, EA. Il'in, KV. L 0V. Zayats, V.S. Tverdokhleb, V.V,
Kryukov, E.A. Kryukova, V L Lysin, Russ. ]. Electrochem. 44 (2008) 579,
[15] F. Chevallier, S. Gautier, |.P. Salvetat, C. Clinard, E. Frackowiak, ].N. Rouzaud, F.
Béguin, J. Power Sources 97-98 (2001) 143.
[16] Y.-J. Kim, H. Yang, S.-H. Yoon, Y. Korai, L Mochida, C.-H. Ku, ]. Power Sources
113(2003) 157.
[17] F. Bonino, S. Brutti, M. Piana, S. Natale, B. Scrosati, L. Gherghel, K. Miillen,
Electrochim. Acta 51 (2006) 3407,
[18] J. Machnikowski, B. Grzyb, J.V. Weber, E. Frackowiak, |.N. Rouzaud, F. Béguin,
Electrochim. Acta 49 (2004) 423.
[19] D.W. Olson, 2006 Minerals Yearbook. Graphite, US Geological Survey, US
Department of Interior, Washington, 2007.
20] T. Liu,R. Luo,S.-H. Yoon, I. Mochida, ]. Power Sources 195 (2010) 1714,
21] U. Tanaka, T. Sogabe, H. Sakagoshi, M. Ito, T. Tojo, Carbon 39 (2001) 931.
22| H. Fujimoto, A. Mabuchi, C. Natarajan, T. Kasuh, Carbon 40 (2002) 567.
23] E. Frackowiak, K. Kierzek, G. Lota, |. Machnikowski, J. Phys. Chem. Solids 69
(2008) 1179,
24] T. Eichner, M. Braun, K]. Hiittinger, Carbon 34 (1996) 1367.
25] D.J. Allardice, |.P.L. Walker, Carbon 8 (1970) 375.
26] N.C. Gallego, | W. Klett, Carbon 41 (2003) 1461,
27] ). Yang, Z.-M. Shen, R.-S. Xue, Z.-B. Hao, ]. Mater. Sci. 40 (2005) 1285,
28] T. Beechem, K. Lafdi, Carbon 44 (2006) 1548.
29] C.Chen, E.B. Kennel, A.H. Stiller, P.G, Stansberry, ] W. Zondlo, Carbon 44 (2006)
1535,
30] G.Min, S. Zengmin, C. Weidong, L. Hui, Carbon 45 (2007) 141,
31] M. Calvo, R. Garcia, A. Arenillas, I. Sudrez, S.R. Moinelo, Fuel 84 (2005) 2184.
32] M. Calvo, R. Garcia, S.R. Moinelo, Energy Fuel 22 (2008) 3376.
33] A. Cuesta, P. Dhamelincourt, |. Laureyns, A. Martinez-Alonso, |.M.D. Tascén, J.
Mater. Chem. 8 (1998) 2875,
34| . Biscoe, B.E. Warren, |. Appl. Phys. 13 (1942) 364,
35] A. Oya,R. Yamashita, S. Otani, Fuel 58 (1979) 495.
36] T. Hamada, K. Suzuki, T. Kohno, T. Sugiura, Carbon 40 (2002) 1203,
37] LE. Jones, P.A. Thrower, Carbon 29 (1991) 251,
38] H. Konno, T. Nakahashi, M. Inagaki, T. Sogabe, Carbon 37 (1999) 471.
39] J. Machnikowski, E. Frackowiak, K. Kierzek, D. Waszak, R. Benoit, F. Béguin, J.
Phys. Chem. Solids 65 (2004) 153.
[40] E. Rod R. Garcia, Fuel, submitted for publication.
[41] T. Shirasaki, A. Derré, K. Guérin, S. Flandrois, Carbon 37 (1999) 1961.
[42] Y. Lee, D.-Y. Han, D. Lee, A.J. Woo, S.H. Lee, D. Lee, Y.K. Kim, Carbon 40 (2002)
403,
[43] Y. Jeong, T.C.M. Chung, Carbon 48 (2010) 2526,
[44] ).C. Arrebola, A. Caballero, L. Hernan, |. Morales, J. Electrochem. Soc. 156 (2009)
A986.
[45] J.R. Dahn,AK. Sleigh, H. Shi, |.N. Reimers, Q. Zhong, B.M. Way, Electrochim. Acta
78 (1993) 1179,
[46] M. Endo, Y. Nishimura, T. Takahashi, K. Takeuchi, M.S. Dresselhaus, J. Phys.
Chem. Solids 57 (1996) 725.
[47] S. Flandrois, B. Simon, Carbon 37 (1999) 165.




Energy & Fuels, 26, 3703-3710, 2012

233

energy:fuels

pubs.acs.org/EF

Microporosity Development in Coal-Based Carbon Foams

Elena Rodriguez and Roberto Garcia*

Instituto Nacional del Carbén, INCAR-CSIC, C/Francisco Pintado Fe 26, 33011 Oviedo, Spain

-

ABSTRACT: This paper p a novel method of

turing carbon foams from coals with a bimodal porosity structure

(macro- and microporosity), by means of a carbonization process at 450 or 475 °C that produces the carbon foam, followed by
chemical activation with zinc chloride at 500 “C. The activation agent influences the development of macroporosity during the
foaming step and gives rise to microporosity (major pore sizes in the 0.6—1.1 nm range) and a specific surface area (up to 762 m*
g') in the activation step. A coal with a lower volatile matter content and less fluidity gives rise to carbon foams with a higher
macropore volume but a lower macropore size. A higher gas flow and a longer soaking time in the activation step lead to a larger
micropore volume and a higher surface area. Foams with a still significant micropore network can be obtained by performing
simultaneous chemical (with ZnCl,) and physical (with CO,) activations at 800 °C. Presumably, such foams would display

higher mechanical strength and electrical conductivity.

1. INTRODUCTION

Since carbon foams were first developed by Ford in 1964 from
thermosetting organic polymers,' many new precursors and
synthesis methods have been reported.”” Studies have revealed
that carbon foams can be obtained from coal by means of a
controlled carbonization process under pressure, without
having to use foaming agents or stabilization steps.” It is
already known that the plastic behavior of raw coal and the
synthesis conditions (temperature and pressure) to which it is
subjected determine the properties of the resultant foam.” Coal
offers an interesting economical alternative for carbon foam
manufacture to other conventional precursors such as polymers
or pitches.

Coal-based carbon foams are lightweight materials with large
interconnected pores (mainly macropores) that display
tailorable thermal, mechanical, and electrical properties. Such
materials can be used in a wide range of industrial applications,
including insulation materials,® reinforcing phases for structural
composite materials,” anodes for ion-ithium batteries,® and
many others. However, their poor textural parameters (in terms
of microporosity volume and surface area) prevent them from
being employed as catalyst supports, as hydrogen storage
materials, or in supercapacitor applications.

The most common methods to develop microporosity in
carbons are chemical and physical activation. Chemical
activation involves the pyrolysis of the precursor at a relatively
low temperature in the presence of a dehydrating agent (e.g,
ZnCl,, H,PO,, KOH, NaOH), whereas physical activation
involves the carbonization of the precursor followed by heat
treatment in the presence of a mildly oxidizing gas, such as
carbon dioxide or steam. A combination of both methods is
also a possibility. The final pore structure of the activated
materials depends largely on the nature of the precursor.” Thus,
in some cases, the activation method selected might not be
effective. Moreover, multiple variables in the activation process,
such as the amount of activating agent, the gas flow rate,
heating rate, temperature, etc, can also influence the final
properties of the activated carbon.'®™"*

< ACS Publications  © 2012 American Chemical Society
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This work describes a simple method to prepare coal-based
carbon foams with a bimodal porosity (macro- and micro-
porosity) by means of chemical activation with zinc chloride,
without the need of combining two different materials (coating
procedures).'® The microporosity, in addition to the typical
macroporous texture of the carbon foams made from coal, will
enhance these materials with the potential capacity of being
used as catalysts supports or adsorbent materials. The
parameters involved in the foaming and activation processes
have been evaluated to determine their effect on the porous
texture of the resultant foams. Sub t physical activation
with CO, at 800 °C was also carried out. Presumably, the
resultant activated foams would have improved mechanical and
electrical properties.

2. EXPERIMENTAL SECTION

2.1. Precursors. Two bituminous coals, Pondfork (P) and Fenxi
(F), were used as carbon foam precursors. The analytical results in

Table 1. Analytical Data of the Precursor Coals

Fenxi Pondfork
Giesler Plasticity Test
softening temp. (°C) 440 391
solidification temp. (°C) 494 482
max. fluidity temp. (°C) 470 443
fluidity (ddpm)* 2 12401
Proximate Analysis
volatile matter (% d.b.)® 17.5 2983
ash (% db.) 100 6.46

“ddpm: dial divisions per minute obtained in the Gieseler plasticity
test (ASTM D2639-98). ”d.b.: dry basis.

Table 1 show that these coals have different volatile matter contents
and plastic behaviors, characteristics that have a huge influence on the
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Table 2. Experimental Parameters and Nomenclature of the Carbon Foams

foaming activation
carbon foam rate (°C min~") pressure (bar) temp. (°C) Ar flow (ml min~") time (h) temp. (°C)

PS00 1 450 100 1 500
PZ 1 450

PZ500 1 450 100 1 500
FZ500 1 475 100 1 S00
PZ(r)500 2 1 450 100 1 500
PZ(10)500 10 450 100 1 500
PZ500[300] 1 450 300 1 500
PZ500(2] 1 450 100 2 500
PZ500(2] [300] 1 450 300 2 500
PZ600 1 450 100 ! 600
PZ800 1 450 100 1 800
PS00-PA 1 450 100 1 500
PZS00-PA b 450 100 1 500
PZ-PA 1 450 100 800

properties of the resultant foam.® The coals were ground to <212 ym
before being treated.

2.2, Acti d Foam Preparation. The ch I activation of the
coal-based carbon foams was carried out using ZnCl, as chemical
reagent. This was mmal]y mixed with the precursor coal by

i Before the fc g process, 15 g of the precursor
coal was added to a solution of 15 g ZnCl, in 100 mL EtOH, (coal/
ZnCl, mass ratio, 1/1 in most of the experiments, 1/2 in one
experiment for comparative purposes). The mixing step was
performed at 60—75 °C for 2 h, by means of magnetic stirring and
the resultant mixture was dried at 105 °C for 2 days in order to remove
as much solvent as possible. After that, the impregnated coal was
loaded into a cone-trunk-shaped stainless steel reactor coated with
aluminum foil. The loaded reactor was purged with argon to obtain an
inert atmosphere, and subsequently the valves were closed to prevent
the volatile matter from leaving the reactor during carbonization. The
foaming process was carried out in a fluidized sand bed oven at the
temperature of coal maximum fluidity (450 °C for P and 475 °C for
F), for 2 h. The “green” foams obtained after this step, were
carbonized in a horizontal tubular furnace under Ar flow by heating at
a r;te of 4 °C/min up to the reaction temperature (500, 600, or 800
°%6).

The experimental conditi ploy g

1 1

and the corresp

(SEM) using a Zeiss microscope (model DSM 942), equipped with an
OXFORD EDS detector {model Link-Isis I1).

The true density (py,) was d with a Micr Accupye
1330 pycnometer, using helium as the probe gas. The samples were
outgassed at 120 °C overnight prior to analysis. The apparent density
(Pug) was determined with mercury on a Micromeritics AutoPore IV

The were p ly dried at 120 °C in an oven for
l h. The pore volume distributions were evaluated with a mercury
porosimeter that is able to provide a maximum operating pressure of
227 MPa. The total pore volume (Vyy,) was calculated with eq 1, and
the percentage of open porosity (s) with eq 2.

by = (U pyg) = (U py,)

(1)

s = [1 = (o, /Py X 100 (2)
The porous texture was analyzed by the physical adsorption of N,,
measured at —196 °C in a Micromeritics ASAP 2420 semiautomatic

adsorption apparatus. Adsorption isotherms of CO, at 0 °C were

luated using a Q h NOVA 1200 system in order to
determine the narrow ]’mromy (<0.7 nm) where N, adsorption may
be kinetically restricted.* In both cases, all the samples were outgassed

overnight at 120 °C under vacuum right up to the beginning of the

sample designations are listed in Table 2. The is
indicated in the names of the samples. Other variables studled during
the foaming and activation processes are indicated in parentheses and
brackets, respectively.

It is important to note that foaming and activation were carried out
in two sequential steps; the reason being that the activation
temperature exceeds the resolidification temperature of the coal. If
the foaming process was carried out at 500 °C, the resultant foams
would possess an irregular morphology with cracks in the pore walls.*

After carbonization, the samples were washed with a 0.5 M HCI
solution to eliminate any ZnCl, residue. The samples were then
washed in Soxhlet extractors with Milli-Q water for § days to remove
the chloride ions. Finally, the cleansed samples were dried at 110 °C
overnight.

Foams PZS00 and PZ were also subjected to physical activation
with CO,. In the case of PZ, chemical and physical activation were
carried out simultaneously in the same step. The process consisted in
heating them from room temperature to 800 °C under an Ar flow of
100 mL/min. Once the temperature of 800 °C was reached, the
samples were subjected to a carbon dioxide stream at the same flow
rate for 20 h. The products were labeled as PZS00-PA and PZ-PA,
respectively. This treatment was also carried out on a nonactivated
foam, which had not been impregnated with ZnCl,, the resultant foam
being designated as PS00-PA.

2.3. Characterization Techniques. The morphology of the
activated foams was examined by scanning electron microscopy

3704

P run.

The apparent surface areas (Sper) were calculated from the N,
adsorption data, according to the Brunauer—Emmett—Teller (BET)
equation, using data in the 0.01-0.2 relative pressure range. The total
pore volume, V,, was obtained from the amount of N, adsorbed at a
relative pressure of 0.975, and the micropore volume, Vi, was

determined using the Dubinin—Radushkevich (DR) equation. The
pore size distributions (PSD) based on the nitrogen isotherms were
obtained by applying the nonlocal density functional theory
(NLDFT), with Micromeritics DFT plus software. The mesopore
volume, V,,,,, was calculated as the diffe b Vi and V.
The micropore volume, Vppco, was determined from the CO,

e

adsorption isotherms, using the DR equation. Medium pore sizes
were calculated with the equauon of Stoeckli and Ballerini, from both
N, and CO, isotherms."®

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Microporosity Development. SEM micrographs of
the surface morphology of foams PZ500 and PS00 are shown in
Figure 1. As can be seen, both foams consist of an open
network of interconnected macropores. Therefore, the addition
of ZnCl, to the coal before the foaming step does not appear to
affect the three-dimensional structure of the foams. When a
larger amount of ZnCl, (i.e.,, mass ratio 1:2) was used for the

dx.dohorg/10.1021/ef200193c | Energy Fuels 2012, 26, 37033710
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Figure 1. SEM micrographs of the nonactivated foam P500 (a,b), and the activated foam PZ500 (c~f).

activation, the precursor coal was unable to agglomerate during Table 3. General Properties of the Carbon Foams
the foaming process and a powder was obtained instead of a

fac apparent open

one-piece foam. true densi density porosity  total pore vol.

The main macropore sizes in both samples ranged between carbon foam (o gem™) (P gem™)  (5,%) (Vi em®g™)
0.5 and 1.5 mm, but in the activated foam, there was a larger PS00 1.59 092 421 046
proportion of voids in the walls of the main pores, as can be Pz 1.46 0.51 65.0 127
seen from Figure 1b and d. Furthermore, magnification of these PZ500 1.60 0.58 639 L1
surfaces (Figure le and f) reveals that the walls of the activated FZ500 1.51 043 716 1.67
foam have a porous texture unlike those of the nonactivated PZ(r)500 1.50 0.53 64.7 122
foam. PZ(10)500 1.58 0.52 67.2 1.30

Furthermore, textural characterization of these foams (Table PZ500[300] 151 049 672 1.36
3) shows that chemical activation increased the proportion of PZ500[2] 1.52 044 62.7 1.59
open porosity and the total pore volume. The activated foam PZ800 2.04 0.58 716 1.24
therefore displays a lower apparent density. The pore size PZ600 1.66 748 179
distributions obtained by mercury porosimetry are presented in PZ500-PA 1.88 710 130
Figure 2. The activated foam PZS500 exhibits a wider range of PZ-PA 1.98 658 097

macroposity, with a significant macropore volume between 50
and 5 um, which is absent in the case of the nonactivated P500.

3705 dx.dol.org/10.1021/ef300193¢ | Energy Fuels 2012, 26, 3703-3710
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Figure 2. Pore size distribution obtai
foams PZ500, PZ, and P500.

d by mercury p y for

An increase in macroporosity is also observed in foam PZ,
which has not yet been subjected to the 500 °C activation step,
indicating that the presence of ZnCl, during the foaming
process has a significant influence on its mac structure.
There are two main factors responsible for the evolution of the
pore structure in carbon foams: coal fluidity and the pressure
generated inside the reactor during the foaming process. When
the foam is prepared from the coal/ZnCl, mixture, the pressure
in the reactor increases from the 70 bar reached with the
precursor coal to 94 bar. However, it should be taken into
account that the blend, when loaded into the reactor, is not
completely dry. Moreover, the ZnCl, has a melting point of 283
°C, and the pressure increase might also be due to the release
of the moisture associated with the solid phase of the ZnCl,
(Ahmadpour and Do also observed an increase in the pressure
at 300 °C)."” According to previous studies on coal foams,™*
the increase in pressure may be the cause of the shift to a lower
mean pore size. However, the nonactivated foam (PS00)
presents a lower pore volume, and this result is not consistent
with the effects of the variation in pressure referred to above.”*
To explain this inconsistency, it is necessary to take into
account the other parameter that has a significant influence on
foam properties, that is, fluidity. The liquid phase of the ZnCl,
may cause an increase in fluidity during the foaming process,
and it is well-known that this effect promotes the development
of porosity. Swelling experiments on both Pondfork coal and
the coal/ZnCl, blend carried out at 550 °C under a N, stream
lend support to this hypothesis. Figure 3 shows that the
swelling of the coal is enhanced by the presence of ZnCl,

- i

Pondfork + ZnCl,

Figure 3. Residues of the swelling experiments carried out on
Pondfork coal and on the Pondfork/ZnCl, (1/1 weight) blend, in a
tubular furnace, under the following conditions: heating rate, 5 °C
min~'; final temperature, 550 °C; soaking time, 1 h; flow of N,, 200
mL min~",
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which makes up 50% of the blend. The catalyst is molten at the
temperature at which the foam is manufactured.

The development of macroporosity by chemical activation
with ZnCl, has also been reported in peach stones by Caturla et
al.'® They observed that when a high amount of ZnCl, was
employed, a widening of the microporosity occurred in some
parts of the foam, possibly due to the dec ition of organic
matter, resulting in meso- and macroporosity.

The results show that microporosity is not created before
thermal treatment at S00 °C, as will be discussed. As can be
seen from Figure 4, chemical activation results in significant

1

#1901 e pzse0  —e—PzE0D  —e—PZB0O
I o
& 110
g oo
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2 T |

ez
0 02 04 06 08 1
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Figure 4. N, adsorption isotherms at ~196 °C of foams PZ500,
PZ600, PZ800, P500, and PZ.

changes in the capacity of the foam to adsorb N,. Whereas
typical coal-derived foams are non-microporous materials, the
activated foam PZ500 presents a Type I isotherm according to
the TUPAC dlassification,'” which corresponds to a micro-
porous material. The almost horizontal plateau in Figure 4
indicates that the amount of N, adsorbed outside the
micropores is very small.

Several textural parameters calculated from various analyses
of the N, and CO, isotherms are listed in Table 4. As can be
seen, the development of micropores is accompanied by an
increase in specific BET surface area, Sygr. Thus, Syer increases
from 2 to more than 663 m” g™', while the micropore volume
obtained by applying the Dubinin—Radushkevich method,
Vproy achieves a value of 025 em® g™'. This value is very
similar to that of the total pore volume, indicating that the
porosity that has developed is almost exclusively microporosity.
However, in the case of the foam PZ, Sy barely changes (10
m? g™'). These results suggest that, in the foaming process,
ZnCl, only produces an increase in macroporosity, with
additional thermal treatment being necessary to develop
microporosity.

The mechanism of pore formation promoted by ZnCl, has
been extensively studied by several workers.'”'*'® In cellulosic
materials, the reagent is incorporated into the interior of the
particles, promoting a dehydration process'®'® that finally
results in the formation of hydrated compounds, which make
up the precursor structure. This prevents the contraction of
particles during the heat treatment. It has been suggested,
therefore, that ZnCl, acts as a template for the creation of
microporosity.'® This chemical agent also inhibits the
formation of tars, which could clog up the pores of the sample.
However, in coals, ZnCl, seems to produce dehydrogenation of
the aliphatic structures, while the aromatic hydrogen tends to

dx.doi.org/10.1021/ef300193c | Energy Fuels 2012, 26, 3703~3710
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Table 4. Textural Properties of Carbon Foams Obtained from N, and CO, Adsorption Isotherms

carbon foam Sper (m* g™") v, (em*g™") Vory, (em’ g™') Vig (em® g7") Vorco, (em’ g7)

Ps00 2
PZ 10
PZ500 663 028 025 0.03 021
FZ500 655 026 024 0.02 021
PZ(r)500 615 028 026 002 021
PZ(10)500 598 027 025 0.02 021
PZ500[300] 700 030 029 0.01 022
PZ500[2] 672 029 027 0.02 022
PZ500[300](2] 762 032 030 0.02 023
PZ600 572 024 022 0.02 021
PZ800 252 012 0.10 002 013
P500-PA 3
PZ500-PA 240 012 0.10 0.02 0.10
PZ-PA 364 0.18 0.14 0.04 013

increase.'” This process takes place during the early stages of o 08

pyrolysis (below 400 °C), delaying the escape of tar and the " iy

formation of cross-links. The results obtained with these foams § s

indicate that, after the foaming process, the ZnCl, has not yet 2

led to the creation of microporosity. The reason for this could 3 05

be the low temperature and pressure inside the reactor. It has 3 04

been previously demonstrated by Teng and Yeh'? that i od

temperatures below 500 °C lead to a reduction in porosity. g

They attributed this to the fact that the release of tar is not 92

possible at low An increase in pressure could also § 01

produce a similar result. £

On the other hand, an increase in the activation temperature 01 1 10 100

from 500 to 800 °C leads to a reduction in the capacity of the
foam to adsorb N, (Figure 4). This phenomenon has also been
reported by other authors,'™'® who suggested that the presence
of ZnCl, induces the fi ion of ¢ links b the
carbon aggregates during carbonization, favoring the develop-
ment of microporosity. However, temperatures above 500 °C
can cause these cross-links to break, resulting in a shrinkage of
the carbon structure, with the subsequent collapse of pores and
the reduction of microporosity. Accordingly, the total volume
of macropores increases (Table 3).

The variables studied in the following sections have been
tested on foams activated at S00 °C, since this seems to be the
most effective temperature for developing microporosity.

The PSD obtained for sample PZ500 by the NLDFT method
(Figure 5) shows two maxima at 0.7 and 1.2 nm, but it should
be noted that the minimum at aroundml nm is only an artifact

4 deli

1
8 P

The micropore volume calculated from the CO, adsorption
isotherm (Vpgco,) only provides information about the
volume of micropores smaller than 0.7 nm, as CO, cannot
p wider microp at the relative pressure (0.03)
attained at 0 °C.2°*' As Table 4 shows, the value obtained by
CO, is lower than that achieved by N,, which means that the
microporosity developed in the activated foam has micropore
sizes above and below 0.7 nm. Accordingly, the medium
micropore sizes, calculated with the equation of Stoeckli and
Ballerini'* for the foams activated at 500 °C, display values of
0.6 nm for the CO, adsorption isotherm and 1.1 nm for the N,
one.

As pointed out in the Experimental Section, all the foams
prepared (including PZ and those heat-treated at 500 °C), were
subjected to washing with HCI and water. This step plays an
important role in the development of porosity, as the products

3707

Pore diameter (nm)

Figure $. PSD of PZ500 calculated by the NLDFT method from the
N, adsorption isotherm at —196 °C.

originating from the decomposition of the chemical agent
during activation tend to accumulate inside the generated
pores, blocking the pore entrances to N, molecules. Insufficient
washing would then lead to pore blockage and result in pore
volume underestimations. Surface characterization of foam
PZ500 was carried out by SEM-EDAX analysis to test the effect
of washing with room temperature water (using an ultrasonic
bath) and with hot water (by Soxhlet) (in both cases, after
washing with HCI). The results, presented in Figure 6, clearly

c
—— PZ500_U
—— PZ500_S2
—— PZ500_S5

(=]
o Zn
Si 8 Zn
Al
1 A

6
keV

Figure 6. SEM-EDAX spectra of PZ500 after different washing
procedures.
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show that it is necessary to employ hot water to remove zinc
salts completely. Moreover, after 5 days of Soxhlet washing, all
chlorides are eliminated. Accordingly, Spgr increases from 290
to 663 m* g~

3.2. Effect of Different Variables on the Foaming Step.
Three different parameters involved in the foaming process
(the precursor coal, heating rate and initial pressure) are
evaluated in this section to determine their influence on the
textural properties of the resultant carbon foams.

The results listed in Table 3 show that foam FZ500 has a
higher total pore volume than foam PZ500. This finding is
consistent with previous studies on coal foams,” and it is related
to the amount of volatile matter released. Fenxi coal is a low-
volatile bituminous coal (Table 1), which explains why the
pressure reached inside the reactor was lower (54 bar) than in
the case of Pondfork coal (94 bar). Thus, in the case of foam
FZ500, the release of volatile matter is easier and condensation
reactions are less favored. As a result, a better development of
porosity is achieved.

Moreover, foam FZS00 displays a rather narrow macropore
size distribution (determined by mercury porosimetry) and a
smaller mean pore size in comparison with PZ500 (Figure 7).

a8

3 e PZ500 o FZ500

25| e PZ10)S00 e PZr)S00

Log differential intrusion (mL g”')

Pore size (um)

Figure 7. Pore size d d by mercury p

i y for
foams PZ500, FZ500, PZ(10)500, and PZ(r)500.

These results could also be attributed to characteristics of the
precursor coal (Table 1). The low fluidity of Fenxi coal inhibits
the merging of adjacent pores, thereby preventing the
formation of larger pores.

When other parameters, such us initial pressure in the case of
PZ(10)500 and heating rate in the case of PZ(r)500, have been
modified, the pressure reached at the end of the foaming
process does not differ much from that of foam PZS00 and the
macroporosity texture remains unchanged.

The N, isotherms for these foams are presented in Figure 8.
The close similarity of shape and position reveals that
modification of several variables in the foaming process has
had practically no effect on the N, uptake. Consequently, the
foams present similar micropore-related parameters (Table 3).

3.3. Effect of Different Variables on the Activation
Step. The parameters evaluated in the activation process were
the soaking time and Ar flow rate. As can be seen in Figure 9,
these parameters do not significantly affect the width of the
macropore size distribution (as determined by mercury
porosimetry). However, they do lead to an increase in pore
volume. Whereas the Ar flow rate promotes the formation of
low-sized macropores, a prolonged soaking time results in the
formation of macropores over the whole size range.
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Figure 8. Nitrogen adsorption isotherms at —196 °C of foams PZ500,
FZ500, PZ(10)500, and PZ(r)500.

Log differential intrusion (mL g™')
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Figure 9. Pore size distribution obtained by mercury porosimetry for
foams PZ500, PZ500[300], and PZ500[2].

From the results presented in Figure 10, it can be inferred
that, when the Ar flow rate in the activation step is raised from

220
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Figure 10. Nitrogen adsorption isotherms at =196 °C of foams
PZ500, PZ500[300], PZ500[2], and PZ500{2][300].

100 mL min~" to 300 mL min~', a slight increase in N, uptake
occurs. This is because both the surface area and the micropore
volume increase (Table 4). When activating anthracite with
KOH, Linares-Solano et al.”* observed an enhancement of N,
adsorption capacity with increasing flow rate, which led them to
conclude that a more rapid elimination of the gases favors the
creation of micropores.

A longer soaking time also leads to a slight increase in the
amount of N, adsorbed. This trend has also been reported by
Teng et al., who state that a of carl
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Energy & Fuels, 26, 3703-3710, 2012

239

Energy & Fuels

time must elapse for any significant development of porosity,
even in conditions of high temperature.'?

This would explain why foam PZ500[2][300], which was
obtained by increasing both parameters, achieved the maximum
specific surface area, Sggr, of 762 m* g™', and total pore volume,
V, of 0.32 cm® g7\

3.4. Effect of Combined Activation with CO,. It was
previously mentioned that temperatures above 600 °C caused a
severe reduction in porosity. However, physical activation at
800 °C with CO, can be interesting, as the main effect of this

of the lower pressure achieved in the reactor. Furthermore, a
lower fluidity in the precursor coal hinders the merging of pores
and results in lower pore sizes.

Microporosity and the specific BET surface area are created
in the chemical activation step at 500 °C. Major micropore
sizes are inside the 0.6—1.1 nm range and surfaces areas are
above 600 m* g™' in most of the cases. A higher flow of inert
gas produces an increase in micropore volume and surface area,
probably due to a more rapid elimination of gases. An
activation time of 2 h is also recommended to achieve a better

v devel

treatment is the formation of new pores and the widening of
already existing pores.'®**** Our objective was to prevent a
reduction in porosity resulting from the increase of temper-
ature. It should also be pointed out that physical activation in
the case of nonactivated foam P500 did not produce any
changes in textural properties.

The results listed in Table 4 and displayed in Figure 11 show
that physical activation is not enough to prevent a shrinkage of

e

—%—PZ500 —&—PZ800
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at =196 °C of foams

Figure 11. Nitrog dsorption i
PZ500, PZ800, PZ500-PA, and PZ-PA.

carbon pores, because, as well as gasification, carbonization also
takes place. For this reason, foam PZS00-PA shows similar
textural parameters to foam PZ800. However when physical
activation is carried out at the same time as the ZnCl, activation
step (foam PZ-PA), the reduction in porosity is lower and the
mesopore volume increases slightly, until it reaches 22%. The
levels of burnoff achieved were 40.4% in the case of PZ-PA and
22.6% for PZS00-PA. This difference can be attributed to the
presence of ZnCl, during gasification. ZnCl, has a boiling point
of ~750 °C. Therefore, in the case of foam PZ-PA, the ZnCl,
present in the carbon structure is removed with the thermal
treatment, resulting in the creation of new pores in the carbon
structure, which are able to react more readily with CO,.

4. CONCLUSIONS

Carbon foams with combined macro- and microporous
structures were obtained by carbonization followed by chemical
activation with ZnCl,. In the foam-producing carbonization
process, carried out at 450 or 475 °C, additional macroporosity
was created compared to normal carbon foams, as a
consequence of the presence of ZnCl, (previously blended
with the precursor coal). The increase in the fluidity of the
blend inside the reactor, due to ZnCl, being in a molten state at
the fc perature, is thought to be ible for the
enhancement of macroporosity.

Using a coal with a lower volatile matter content as precursor
favors the development of a higher porosity as a consequence

3709
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Chemical activation at 800 °C is less effective for developing
microporosity and surface area. However, simultaneous physical
activation with CO, improves the textural properties, although
they do not reach the values attained by chemical activation at

500 °C.
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