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RESUMEN

A pesar de su gran potencial, los xerogeles de carbono no se producen a gran escala debido a los largos y
tediosos procesos tradicionales de obtencion. El objetivo ha sido desarrollar un nuevo método de sintesis que
permita su produccion a gran escala de forma competitiva, sin perder el control de las propiedades y la
posibilidad de producirlos a medida de cada aplicacion. En este trabajo se presenta un nuevo proceso de
obtencién que permite reducir notablemente el tiempo del proceso de sintesis (>75%) y utilizando un Unico
dispositivo, constituyendo un paso muy importante para la implementacién a escala industrial de la produccion
de xerogeles de carbono. En este trabajo se presentan resultados notables de dichos xerogeles de carbono en
aplicaciones tan diversas como el almacenamiento de hidrégeno, como material activo en supercondensadores o
como material de relleno en columnas de separacion de gases, mostrando la gran versatilidad de estos
materiales.

ABSTRACT

In spite of their great potential, carbon xerogels are not produced at industrial scale due to the long and tedious
traditional production processes. The objective was to develop a new synthesis method for scaling-up carbon
xerogels production, without losing the control of their final properties and the possibility to tailor these carbon
materials for each application. In this work a new production process is introduced with a remarkable reduction
of the time required (>75%), and using a unique device, being a breakthrough for the industrial production of
carbon xerogels. In this work, a series of possible and very different applications are presented, like a material
for hydrogen storage, as active material in supercapacitors or as filler in gas separation columns, showing the
great versatility of these materials.
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INTRODUCCION

Los xerogeles de carbono son materiales carbonosos sintéticos producidos por la reaccion de policondensacion
entre un benceno hidroxilado (resorcinol, fenol, etc.) y un aldehido (formaldehido, furfural, etc.) en un
disolvente (agua, metanol, acetona, etc.).

Los xerogeles de carbono poseen una serie de propiedades que los hacen unos materiales con un alto valor
afadido. Entre ellas se destacan que son materiales muy puros (sin materia mineral) con una estructura
nanoporosa, cuyas propiedades texturales y quimicas se pueden disefiar a medida de cada aplicacién, mediante
el control de distintos parametros de sintesis, y se pueden obtener de la forma deseada (polvo, peliculas,
cilindros, esferas, discos, monolitos, segln las especificaciones del cliente) (Calvo et al., 2011c). Poseen un alto
contenido en carbono (96-98%) aunque es posible aumentar el contenido de otros heteroatomos (O, N,
metales) durante la etapa de polimerizacién o en una etapa post-sintesis. También es posible incorporarles otras
nanoparticulas (nanotubos, nanofibras) para mejorarles ciertas propiedades para su aplicacion final (Calvo et al/.,
2011c). Ademas, presentan una alta porosidad, superficie especifica y volumen de poros, una estructura porosa
controlada con una estrecha distribucion de tamafio de poro, una alta conductividad eléctrica y buenas
propiedades térmicas y mecanicas. Estas propiedades hacen que los xerogeles de carbono sean materiales
prometedores para varias aplicaciones potenciales, entre las que se encuentran, como material de electrodo
para condensadores de doble capa o supercondensadores (Calvo et al/, 2010; Frackowiak & Béguin, 2001;
Lufrano et al., 2011; Pekala et al, 1998; Saliger et al, 1998), materiales adsorbentes para la separacién de
gases (Jayne et al., 2005; Kang et al, 2009; Menéndez et al, 2012; Yamamoto et al, 2004), soporte de
catalizadores (Job et al, 2005a; Job et al, 2008; Job et al, 2006) y para el almacenamiento de hidrégeno
(Zubizarreta et al., 2010).

La sintesis de estos materiales se efectlia en tres etapas fundamentales que son: (i) la reaccién sol-gel, donde el
polimero se entrecruza y se forma el gel y tienen lugar los procesos de gelacion y curado, (ii) el secado del gel
saturado de disolvente, (iii) la carbonizacién del gel organico seco para formar el gel de carbono. Las variables
fundamentales que controlan cada una de estas etapas determinan las propiedades del gel de carbono obtenido.
Entre estas variables se encuentran: el tipo de precursor y de disolvente utilizado, el pH de la disolucion, el
tiempo y la temperatura de la gelacién y curado, el tipo de secado utilizado (supercritico, criogénico y subcritico)
y la temperatura de carbonizacién. Pequefias variaciones en estas propiedades producen cambios significativos
en la estructura y en las propiedades de los geles de carbono (Calvo et a/,, 2011c).

El secado del gel es una etapa muy importante en el proceso de produccion de los geles de carbono debido a
gue las condiciones de secado permiten obtener geles con diferentes propiedades texturales y con diferente
nombre (Calvo et al, 2011c). Asi, cuando el secado se realiza en condiciones subcriticas, es decir, por simple
evaporacion del disolvente, al gel organico obtenido se le llama xerogel. Cuando la eliminacién del disolvente se
realiza a una alta temperatura y presion, es decir, en condiciones supercriticas, al gel de carbono producido se le
denomina aerogel; mientras que se conoce como criogel cuando el secado del gel obtenido se realiza en
condiciones criogénicas, es decir, cuando el disolvente se congela y se elimina por sublimacién. El secado en
condiciones subcriticas, es una tecnologia sencilla, rapida y de bajo coste, pero adn asi, son necesarias 24 h
para la eliminacion total del disolvente, que hay que sumar a otras 72 h necesarias para que las etapas de
gelacién y curado se lleven a cabo. A pesar de sus ventajas esta tecnologia es la menos utilizada debido a que
se puede producir un colapso de la estructura del xerogel.

Por otra parte, los métodos de secado supercritico y criogénico permiten obtener geles con una alta porosidad,
sin embargo, su aplicacion a escala industrial es dificil debido a que ellos utilizan equipos sofisticados y caros,
son laboriosos y se requiere de varios dias para el secado del gel organico.

La carbonizacién del gel orgénico seco constituye otra etapa muy importante del proceso de obtencién de geles
de carbono debido a que durante dicho proceso se modifica la textura porosa del gel organico, al desprenderse
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su materia voldtil, y el gel de carbono desarrolla, fundamentalmente, su microporosidad (Calvo et al., 2011c;
Hulsey er a/., 1992; Job et al., 2004; Lin & Ritter, 2000; Moreno et al.,, 2012; Moreno et al.,, 2011).

En el proceso de carbonizacion, las particulas de gel organico se calientan, a una velocidad determinada, desde
la temperatura ambiente hasta la temperatura de carbonizacion, que generalmente se encuentra en el intervalo
600- 1050°C, aunque también se han utilizado temperaturas més altas. Las particulas de xerogel se mantienen
a la temperatura de carbonizacién durante un tiempo determinado, hasta que se completa el proceso y se
obtiene el gel de carbono. La temperatura de carbonizacion ejerce una influencia significativa sobre las
propiedades quimicas y texturales del gel de carbono obtenido asi como sobre su rendimiento (Calvo et al.,
2011c; Hulsey et al., 1992; Job et al., 2004; Lin & Ritter, 2000; Moreno et al., 2011; Moreno et al., 2012).

Por otra parte, en el proceso de carbonizacién tradicionalmente se utilizan bajas velocidades de calentamiento
(< 10°C min™) de las particulas del gel organico (Horikawa et a/., 2004; Lin & Ritter, 2000; Saliger et a/., 1998;
Tamon et al., 1997) y en ocasiones se han utilizado varias etapas de calentamiento, a diferentes velocidades
(1.7 y 5°C min™) (Calvo et al, 2010; Calvo et al., 2011b; Contreras et al., 2010; Job et al., 2004; Job et al.,
2005b; Zubizarreta et al., 2008b, 2008c). Estas bajas velocidades de calentamiento asi como el calentamiento
por etapas hacen mas dificil y complicado el proceso de carbonizacion, con tiempos mayores para alcanzar la
temperatura de carbonizacién requerida y, por consiguiente, para la obtencion de los geles de carbono. Por lo
tanto, constituyen un obstaculo para el método de produccién de los geles de carbono y para su implementacion
a escala industrial.

El principal obstaculo para la implementacion industrial de los geles de carbono es el alto coste de su proceso de
obtencién, debido al largo tiempo requerido para su produccion, causado por el largo tiempo de sintesis (tiempo
requerido para que las etapas de gelacion, curado y secado tengan lugar) y el alto tiempo empleado para
alcanzar la temperatura de carbonizaciéon requerida. Por lo tanto, para la implementacion a escala industrial del
método de produccion de los geles de carbono de una forma competitiva se hace imprescindible disminuir
dichos tiempos para de esta forma hacer a los geles de carbono mas competitivos respecto a otros materiales
existentes en el mercado, como por ejemplo los carbones activos. Es por ello que uno de los objetivos
principales de este grupo de investigacion ha sido desarrollar un método de fabricacién de estos materiales que
permita su producciéon a gran escala de forma competitiva y a medida de cada aplicacién. En este trabajo se
resumen los principales resultados de investigacion obtenidos por el grupo de investigacién en las diferentes
etapas del proceso de obtenciéon de los xerogeles de carbono (sintesis, secado, carbonizacion, post-sintesis) asi
como en las diferentes aplicaciones en las que han sido utilizados.

MATERIALES Y METODOS

El grupo de investigacion del presente trabajo (Microondas y Carbones para Aplicaciones Tecnol6gicas, MCAT.
http://www.incar.csic.es/mcat/) ha desarrollado una tecnologia alternativa y competitiva que permite realizar la
sintesis de los xerogeles de carbono un 75% mas rapida que otros métodos de sintesis, con un gran control de
las propiedades quimicas y texturales, de manera que es posible la obtencién de materiales de forma rapida y
escalable con propiedades finales a medida de la aplicacion.

Los xerogeles organicos utilizados en los estudios que se hacen referencia en este trabajo se obtuvieron a partir
de la sintesis asistida con microondas de una disolucion formada a partir de los monémeros Resorcinol (R) y
Formaldehido (F); utilizando agua desionizada como medio de reaccion y una disolucién 1 M de NaOH como
catalizador (C) para ajustar el pH de la disolucién. En esta tecnologia las etapas de gelacion, curado y secado se
realizan en un horno microondas, a presion atmosférica y bajas temperaturas (< 100°C). La carbonizacion de
los xerogeles organicos secos se realiz6 en un reactor de cuarzo (30 mm di) colocado en un horno eléctrico
horizontal. El procedimiento experimental para la obtencion de los xerogeles de carbono ha sido descrito de una
forma detallada en trabajos previos del grupo de investigacion (Calvo et a/., 2010; Calvo et al., 2011a, 2011b;
Moreno et al., 2011).
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La principal ventaja de la tecnologia desarrollada es que permite la obtencion de los xerogeles organicos de una
forma rapida, sencilla y econémica, en un solo dispositivo y en condiciones ambientales, asi como que permite el
disefio de las propiedades del material, mediante el control de distintos parametros de sintesis.

Esta tecnologia junto con el know-how del grupo de investigacion ha dado lugar a una spin-off creada para la
produccién de xerogeles de carbono a escala industrial (http://www.xerolutions.com/). Su objetivo principal es
la produccién de xerogeles de carbono, mediante la radiaciébn microondas, con propiedades quimicas y
texturales adaptadas a las necesidades de cada cliente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los principales resultados obtenidos por este grupo de investigacion en el campo de la sintesis de xerogeles de
carbono y sus aplicaciones se resumen a continuacion:

i) Etapa de sintesis

Los xerogeles de carbono son un tipo de material carbonoso que permite el disefio de sus propiedades fisicas,
quimicas y su forma de acuerdo con los requerimientos de su aplicacion final. Esto es posible debido a la
influencia significativa de las condiciones de sintesis sobre el proceso de polimerizacion de los precursores
utilizados, dicho factor junto con una serie de parametros del proceso y equipos disefiados para la optimizacion
de dicha sintesis hacen que la obtencion de dichos materiales sea no solamente escalable sino ademas
competitiva en el mercado. De esta forma, es posible disefiar el tamafio de los meso/macroporos
independientemente de la microporosidad y superficie especifica, y adecuar toda la textura porosa a la
aplicacién final (Calvo et al.,, 2010), como se puede observar en la Figura 1 y en la Tabla 1.
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Fig. 1: Variacion de la distribucion de tamafios de poro de los xerogeles de carbono con el pH inicial de la disolucion
precursora

La microporosidad también se puede incrementar (Calvo et a/., 2011b), si la aplicacion final asi lo requiere, tal y
como se ver en la Figura 2 y en la Tabla 2.
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Tabla 1: Propiedades texturales de las muestras

p|-|e SBETa Vmicroa dmicroa Vmesob dmesob Vmacrob
@em?)  (m*g?)  (em®g?) (nm) (em®g?) (hm)  (m®g?)
X70 1.83 630 0.24 0.8 0.10 70.4 0.57
X50 1.86 646 0.25 1.2 0.39 53.2 0.65
X40 1.83 637 0.25 0.9 0.87 40.0 0.32
X9 1.80 648 0.26 1.1 0.30 8.7 -

a - Obtenido a partir de las isotermas de adsorcién-desorcion de N,. b - Obtenido por porosimetria de mercurio.

0.1

Tabla 2: Propiedades texturales de las muestras
0.075

b
0.05 1 Muestra PHe SBETa vmicroa dmicroa dmeso

(9 (mg (m3gh)  (m) (nm)

cm®) Y
0.025 - X9 1.80 648 0.26 1.1 8.7
X9-A 2.45 1861 0.68 1.2 7.6

Incremento volumen poro (cm3g?)

a - Obtenido a partir de las isotermas de adsorcién-desorcion de N,.
b - Obtenido por porosimetria de mercurio.

Diametro de poro (nm)

Fig. 2: Distribucién de tamafio de poro de las muestras

La determinacién del punto de gelacion, tiempo en el que la disolucién pierde fluidez, permite un mejor control
del proceso de gelacidn, lo que es necesario para producir materiales directamente, sin ligantes, con un
conformado determinado. Se ha implementado un método sencillo y exacto para la determinacion del punto de
gelacion durante la sintesis-asistida por microondas de los xerogeles organicos (Juarez-Perez et al., 2010). En la
Figura 3 se muestra un esquema en el que representa la determinacién del punto de gelacion.
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Fig. 3: Esquema que muestra la determinacion del punto de

lacis Fig. 4: Xerogeles de carbono obtenidos en diferentes
gelacion.

formas finales

Los xerogeles de carbono también se pueden obtener con la forma final deseada directamente, sin post-
procesos ni adicion de ligantes, ya sea en forma de monolito, polvo, granular, esferas, una forma determinada
por el usuario final, etc. (Calvo et al., 2011c), como se puede observar en la Figura 4.
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ii) Etapa de secado

El método de secado en microondas resulté ser un método efectivo, sencillo y rapido, con el que se simplifica la
etapa de secado, se reduce de forma significativa el tiempo de secado y se mantiene el control de las
propiedades texturales (Zubizarreta et al., 2008a, 2008b).

iii) Etapa de carbonizacion

Un estudio reciente realizado por MCAT (Moreno et al, 2011) del proceso de carbonizacién de xerogeles
organicos ha puesto de manifiesto que es posible realizar el proceso de carbonizacion a velocidades de
calentamiento mas altas (hasta 50°C min™) que las que se utilizan tradicionalmente para obtener los xerogeles
de carbono (< 10°C min™®) sin que se vea afectada la superficie especifica BET, la estructura porosa y el
rendimiento de los xerogeles de carbono, tal como se puede observar en la Figura 5.
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Fig. 5: Variacién de la superficie especifica BET de los xerogeles de carbono, y del tiempo para alcanzar la temperatura de
carbonizaciéon de 850°C, con la velocidad de calentamiento del horno.

La utilizacién de velocidades de calentamiento mas altas (50 °C min™) durante el proceso de carbonizacién de
los xerogeles organicos hace que la temperatura de carbonizacion se alcance en un tiempo mucho menor (casi
un 90% menos), tal como se muestra en la Figura 5, que el requerido por los métodos convencionales (bajas
velocidades de calentamiento a 5°C min™), con el correspondiente ahorro de energia y de tiempo. Este ahorro
de tiempo hace mas competitivo el método de produccién de los xerogeles de carbono.

Por otra parte, se ha diseflado y construido una planta piloto para obtener los xerogeles de carbono a una

escala mayor que en el laboratorio. La planta piloto permitira estudiar los procesos de pirdlisis rapida y
activacion de los xerogeles organicos y la obtencién de los xerogeles de carbono en un tiempo menor.
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iv) Etapa post-sintesis

La activacion quimica (utilizando KOH como agente activante) de xerogeles de carbono con energia microondas
posibilitd la obtencién de un xerogel de carbono activado con una superficie especifica BET de 2166 m? g™ en un
tiempo de activacion de tan solo 6 minutos (Calvo et al., 2011a), tal como se ilustra en la Figura 6 y en la Tabla 3.

& Mesoporosidad
Ed Microporosidad

Tiempo de activacion (min)

T 16 £ Microporosidad estrecha Tabla 3: Propiedades texturales de los xerogeles de
”E carbono activados con energia microondas
§ 1.2 A
08)_ Muestra Sger Vmicro Vimeso
e (m? g™ (cm?g™) (cm®g™)
§ oa | MW6 2166 0.76 0.65
MW20 2169 0.77 0.80
0 MW30 2324 0.78 0.39
° * * * MW45 1398 0.46 0.37

Fig. 6: Porosidad de los xerogeles de carbono activados con
energia microondas

v) Aplicaciones
Los xerogeles de carbono, obtenidos en el grupo MCAT, han sido utilizados en las siguientes aplicaciones:

- Almacenamiento de H.

Algunos de los xerogeles de carbono sintetizados (CX45A0XS) proporcionaron una capacidad de
almacenamiento de hidrogeno de 6 %masa y 31,8 g H, L™ en condiciones méas moderadas de temperatura (-
196°C) y presién (40 bar) que otras tecnologias de almacenamiento tradicionales como el hidrégeno comprimido
o licuado (Zubizarreta et al., 2010), tal como se puede apreciar en la Figura 7, gracias a la porosidad a medida y
la posibilidad de dopaje con niquel (Zubizarreta et a/., 2010).

Xerogeles
Carbono

Hidruros
250C
200 bar

EEEEEEEN

-196°C
40bar

Imllllllllg’lllllllll

D
)
7

N

%

Almacenamiento H, (%m)
o

H, Liquido (-253°C)

I,

H, Comprimido (700 bar) D

H, Comprimido (350 bar)

K777 777 000000

(@ (@ (©

Fig. 7: Capacidad de almacenamiento de H, (en %masa) de los xerogeles de carbono en comparacion con otras tecnologias
de almacenamiento. (a) hidruros metalicos de baja temperatura; (b) hidruros metalicos de alta temperatura; (c) hidruros
complejos
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- Supercondensadores

En la Tabla 4 se muestra una comparacion del comportamiento electroquimico de dos xerogeles de carbono (X9-
A(P) y X9-A(C)) con el mostrado por dos carbones activos comerciales (CAC-1 y CAC-2) utilizados como materiales
de electrodo. Como se puede observar, el mejor comportamiento electroquimico (mayores capacidades
especificas) se obtuvo con la muestra X9-A(C), que es un xerogel de carbono con un tratamiento post-sintesis y
una Sger de 2800 m? gt. El otro xerogel de carbono X9-A(P) muestra valores de capacidades especificas
similares a los valores mostrados por los carbones activos comerciales. Estos resultados demuestran que los
xerogeles de carbono preparados por MCAT son buenos candidatos como material activo en
supercondensadores, gracias a la posibilidad de adecuar la porosidad del xerogel al tamafio y caracteristicas del
electrolito utilizado, favoreciendo su difusion y el almacenamiento de carga, ademas de la buena conductividad
de estos materiales (Fernandez et al.,, 2012a; Fernandez et al., 2012b; Lufrano ef al., 2011).

Tabla 4: Comportamiento electroquimico de dos xerogeles de carbono sintetizados por MCAT y de tres carbones
activos comerciales.

Muestra Ciclos galvanostaticos carga-descarga (I = 200 mA g}
U ()

0.6 0.8 1.0 1.2

X9-A(P) 96 101 115 144

X9-A(C) 151 161 174 208

CAC-1 94 97 107 129

CAC-2 98 104 116 139

Electrolito: H,SO, 1 M
75 % material carbonoso, 20 % PVDF (polimero ligante, 5 % negro de carbén (aditivo conductor)
Capacidad epecifica (F g™) expresada en términos de masa total del electrodo

- Separacion de gases

Xerogeles de carbono en forma de esfera de diferentes didmetros se pueden obtener de forma directa sin el uso
de surfactantes mediante la sintesis asistida por microondas, tal como se puede observar en la Figura 8; siendo
materiales adecuados para el relleno de columnas de tratamiento de gases (Menéndez et al., 2012).

°°ﬂ 05 -1

1=2mm TE—Smm
¢ ¢

Fig. 8: Xerogeles de carbono en forma de esfera, de diferentes diametros, obtenidos mediante la sintesis asistida por
microondas

Un ejemplo de la utilizacion de estas esferas en la separacién de mezclas N,/CO, y CH4/CO,, se muestra en la
Figura 9.
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Fig. 9: Curvas de ruptura obtenidas en la separacién de mezclas 50/50 de CO,/CH4u N,/CO, usando un lecho de esferas de
xerogeles de carbono (Arenillas et al,, 2011)

CONCLUSIONES

La tecnologia de sintesis asistida por microondas desarrollada para la obtencion de xerogeles organicos
constituye una tecnologia alternativa a los métodos convencionales de obtencion de geles de carbono. Dicha
tecnologia permite obtener xerogeles organicos de una forma mas rapida (75% mas rapida que los métodos
convencionales) y competitiva, con propiedades quimicas y texturales adaptadas a las necesidades de cada
cliente y similares a la de los geles organicos producidos por métodos convencionales.

La realizacion del proceso de carbonizacién de los xerogeles organicos a velocidades de calentamiento mas altas
(50 °C min™) que las que se utilizan tradicionalmente (5 °C min™) permite reducir el tiempo para alcanzar la
temperatura de carbonizacién en un 90%, haciendo mas rapido y competitivo el método de produccion de los
xerogeles de carbono.

La combinacion de ambas técnicas (sintesis asistida por microondas de xerogeles organicos seguida por una
carbonizacién a 50 °C min™) permite disminuir significativamente el tiempo requerido para obtener los xerogeles
de carbono, lo que constituye un paso muy importante para la implementacion a escala industrial del método de
produccién de los geles de carbono.

Los xerogeles de carbono sintetizados por MCAT y Xerolutions son buenos candidatos para ser utilizados como
material activo en supercondensadores, como materiales para los sistemas de almacenamiento de hidrogeno asi
como materiales para el relleno de columnas de tratamiento de gases.
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