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RESUMEN

Se realizd un andlisis de sensibilidad de la sustitucién parcial de catalizador carbonato de sodio
(C) por acetato de niquel (Ac-Ni) sobre las caracteristicas texturales e impregnacion in situ de
niquel en xerogel monolitico de carbono. Se evaluaron diferentes relaciones molares
resorcinol/catalizador carbonato de sodio (R/C) entre 600-1000 afadiendo Ac-Ni entre 1,5% -
3,0% de Ni. A los xerogeles se les realizo la caracterizacion textural por fisisorcion N, (-176°C)
y adsorcion de yodo. EIl xerogel obtenido usando como catalizador carbonato de sodio presenta
un area superficial especifica BET de 474 m?/g. La sustitucién parcial del carbonato de sodio por
acetato de niquel permitié el aumento del &rea especifica hasta 694 m%g. El analisis de
sensibilidad por adsorcion de yodo muestra que la relacion R/C y composicion de Ni tienen
efecto positivo en el aumento del area superficial del soporte.
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ABSTRACT

A sensitivity analysis of the partial replacement of sodium carbonate catalyst (C) by nickel
acetate (Ac-Ni) over textural characteristics and the in- situ doped of nickel in monolithic carbon
xerogel was performed. The molar ratios of resorcinol / sodium carbonate (R / C) from 600 to
1000 with addition of (Ac-Ni) nickel mass percentage from 1.5% to 3% were evaluated. Gas
adsorption N, (-176 °C) and iodine adsorption were used for textural characterization of carbon
xerogels. The sodium carbonate catalyzed xerogels presented specific surface areas BET of 474
m?/g. Partial replacement of sodium carbonate by nickel acetate allowed the increase of the
specific area until 694 m%/g. A sensitivity analysis of the iodine adsorption shows that the ratio
R/C and% Ni have positive effect on the increase in surface area of the support.
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1 INTRODUCCION

La capacidad de adsorcion, actividad catalitica y almacenamiento de energia de los materiales
porosos, es fuertemente dependiente de su estructura superficial interna o caracteristicas
texturales [1]. Los xerogeles, aerogeles y criogeles de carbono son materiales porosos versatiles

[2]. La sintesis de estos materiales involucra la policondensacion de una solucion (sol) formando
un gel organico a través de tratamiento térmico y catalitico, para su posterior secado y
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carbonizacion. En la ruta de sintesis, los pardmetros como composicion de precursores, reactante,
catalizador y otros pardmetros [3-5] afectan la composicion, estructura y textura de los geles de
carbono. El secado constituye un paso importante en la conservacion de la estructura original del
gel (la meso y macro porosidad) [6-7]. A diferencia de los aerogeles y criogeles, en los xerogeles
la eliminacion de solvente se da en condiciones subcriticas, presion atmosférica y temperatura
entre 50 - 100°C [7] generando un menor costo para su produccion; lo que conlleva a un interés
cientifico creciente en la busqueda de nuevas formulaciones de xerogeles de carbono, que
permitan su aplicacién como adsorbentes, soportes y capacitores [7-11].

En los ultimos afios se ha estudiado el efecto como catalizador y/o director estructural de metales
como Fe, Co, Cu, Ni y Pt entre otros sobre las propiedades de textura de xerogeles de carbono [9,
12-14]. Moreno-Castilla et al., evidenciaron la importancia de metales como Fe y Co para la
generacion de estructuras macroporosas, mientras que metales como Ni y Co dirigen los
xerogeles hacia materiales mesoporosos [8].

En el presente trabajo se evalud el efecto de la sustitucion parcial del catalizador carbonato de
sodio por acetato de niquel (Ac-Ni) sobre las caracteristicas texturales de xerogeles monoliticos
de carbono y la impregnacion in-situ del niquel sobre la superficie del material para obtener un
material con mejores propiedades adsorbentes o de soporte catalitico.

2 PARTE EXPERIMENTAL

Los xerogeles monoliticos de carbono fueron sintetizados por policondensacion de resorcinol (R)
— formaldehido (F), utilizando agua (W) como solvente, con una relacion molar R/F de 0.5 y
R/W de 0.08 [2,7]. Se utiliz6 como catalizador el carbonato de sodio (C) y acetato de niquel (Ac-
Ni). La relacion de resorcinol/catalizador R/C y porcentaje masico de niquel inicial (%Ni) en
base seca fue estudiado por medio de un disefio de experimentos exploratorio tipo factorial 2%
(k=2). (Vertabla1).

Tabla 1. Relaciones molares del disefio experimental 2

Muestra | R/C | %Ni inicial
A 1000 3
B 1000 0
C 600 3
D 600 0
E 800 1.5
F 800 0

La sintesis del sol fue realizada usando moldes de vidrio los cuales fueron sellados
herméticamente para su tratamiento térmico. La policondensaciéon fue realizada a temperatura
ambiente 25°C/24h, seguido por un primer tratamiento térmico a 50°C/24 h, y un segundo
tratamiento térmico a 80°C por 5 dias para la formacion del gel. El gel obtenido es sometido a
intercambio de solvente con acetona a 50°C. Los geles fueron secados a 90 °C/12 horas con una
velocidad de calentamiento de 1°C/min. Los xerogeles organicos son carbonizados bajo flujo de
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nitrégeno (100 cm*/min) a 900 °C durante 5 horas con una velocidad de calentamiento de 1.5
°C/min. (Ver figura 1)

Las muestras fueron caracterizadas por adsorcién de N usando el equipo Micromeritics ASAP
2020, a -196 °C y usando aproximadamente 0.1 g de muestra. La muestra se desgasifico a 120
°C bajo vacio (ca. 10° mbar)/12 h. La adsorcién de yodo se realizé bajo la norma NTC-4467.
Ademas se analizaron las fases cristalinas del niquel impregnado en los materiales por difraccion
de rayos X (DRX) marca Panalytical Ref. XPert Pro MPD con anodo de Cu y filtro de Ni.

Un analisis estadistico del disefio factorial fue realizado para evaluar el tipo de efecto, tendencia,
efectos significativos, estimacion superficie respuesta y analisis de varianza para el modelo de
regresion producida por la impregnacion con niquel y sustitucion del catalizador Na,COj3 sobre
las caracteristicas texturales y morfolégicas de los xerogeles monoliticos de carbono.

3 RESULTADOS
Los xerogeles monoliticos de carbono fueron obtenidos en forma de placa y cilindro como se

ilustra en la figura 1, evidenciando que al ser sometidos a carbonizacion conservan su forma
original.

a) b)
Figura 1. Fotos de xerogeles monoliticos a) geles organicos b) xerogeles de carbono.

La isotermas de adsorcion de N, de los xerogeles dopados con Ni son del tipo IV segun
clasificacion IUPAC, caracteristica de un material mesoporoso. En la figura 2 se presenta una
isoterma de adsorcion-desorcion tipica para las muestra A 'y C con diferente relacion R/F. En la
Tabla 2 se presentan las caracteristicas texturales de los monolitos carbonizados, los cuales
muestran éreas superficiales (Sger) entre 474-694 m?/g. Los valores obtenidos son superiores a
los reportados para xerogeles [14] y aerogeles [2] de carbono, en condiciones experimentales
similares.
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Figura 2. Isoterma de Adsorcion — desorcion
de N para las muestras Ay F

La comparacion del volumen de microporo estimado por Dubinin-Radushkevich de las muestras
A, C y F, muestran que la sustitucion parcial de carbonato de sodio con acetato de niquel no
genera un efecto significativo sobre esta caracteristica textural del xerogel. La variacion en el
area superficial pueda ser asociada a cambios en el volumen de mesoporos. Asimismo, se
evidencia un ligero incremento del area superficial con el porcentaje de niquel (%Ni) inicial.

Los patrones de DRX registrados para los xerogeles monoliticos de carbono A y C son
presentados en la figura 3. Se muestran tres picos con importante intensidad en la posicién 2[] a
44,5y 51.2y 76.2 los cuales son asociados a la presencia de niquel en la fases cristalinas (111),
(200) y (220) respectivamente, generado por la impregnacion in-situ del niquel sobre los
xerogeles de carbono.

Intensidad

1 L | 1 L2 LI Lt =A 0 § 1 Ll 1

Figura 2. Patrones de DRX medidos para las muestras A, Cy F
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Se realiz6 un andlisis estadistico de las muestras A hasta la E. La muestra F constituye el xerogel
sin niquel. La adsorcién de yodo se realizo con el proposito de establecer el efecto de los factores
de sintesis sobre el area superficial especifica de los xerogeles de carbono. El area superficial de
materiales de carbono puede ser relacionada de manera directa con el indice de yodo. La
respuesta de la adsorcion de Yodo se model6 a través de una funcién lineal con un anélisis
ANOVA del disefio factorial 2. Los resultados obtenidos del analisis ANOVA muestra que la
Unica variable significativa sobre el area superficial del xerogel de carbono fue el porcentaje de
niquel %Ni (con un estadistico de prueba p<0,0242). El diagrama de Pareto muestra que el efecto
significativo corresponde a la variacion del %Ni, con el cual se confirma que el porcentaje de
niquel es el factor que mas influencia el cambio textural para la sintesis del xerogel de carbono.

En la Figura 4 se muestra la superficie de respuesta de las variables en las propiedades texturales
por adsorcion de yodo para los monolitos. La relacion R/C afiadiéndole Ac-Ni presenta efectos
positivos sobre la adsorcion de yodo. La mayor sensibilidad de la variable de respuesta
corresponde a una mayor pendiente, dada en el %Ni impregnado en el material. Se evidencio6 que
el acetato de niquel como catalizador permite acelerar el proceso de gelificacion del sol y
modifica la superficie del material, pudiendo éste ser aprovechado en aplicaciones que incluyan
mejoras sobre las propiedades fisicas de transporte y almacenamiento de energia

Superficie de Respuesta Estimada

Yodo
I 760,0
Il 7780
I 796,0
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700 800 900 o 05 Ni% B 9400
B 0580

Yodo
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Figura 4. Superficie de respuesta de la adsorcion de yodo

4 CONCLUSIONES

Se logr6 un incremento significativo del area superficial de xerogeles monoliticos de carbono
con la sustitucion parcial de carbonato de sodio por Acetato de niquel (1-3%).Asimismo, el
analisis estadistico realizado muestra que el incremento del porcentaje Ni permitié un aumento
gradual del area superficial.
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