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CapituLo IV
Monolitos de carbon en adsorcion y catalisis

N. Briceio Gamba,* H. Garcia Rosero,? F. Carrasco Marin? y M. A.
Alvarez Merino?

1. Introduccion

La creciente demanda de energia alrededor del mundo
ha evidenciado la necesidad de formular nuevas politicas
que permitan cumplir con los requerimientos energéticos
actuales y que garanticen un crecimiento sostenible de dicha
oferta. Para alcanzar este propdsito es necesario disminuir
la dependencia de los combustibles fésiles, incrementar el
uso de otras fuentes de energia (solar, edlica, biomasa) y
controlar la emisién de contaminantes al medioambiente
(Rostrup-Nielsen, 2004).

Uno de los problemas, producto del alto consumo
energético, es el cambio climatico. En la Figura 1 se presenta
la variacién de la concentracién de didxido de carbono (CO,)
en la atmédsfera en funcidon del tiempo. Se observa como la
concentracion ha fluctuado naturalmente, pero en la actualidad
presenta niveles nunca antes registrados.
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Figura 1. Concentracion de diéxido de carbono en la atmosfera de la
Tierra, determinada a partir de muestras atmosféricas contenidas en
nucleos de hielo y medidas directas recientes. (Vostok ice core data;
NOAA Mauna Loa CO, record)(Petit et al., 1999, Dlugokencky y Tans,
2014) .

Tras la revolucidn industrial, el uso de combustibles fésiles
ha ido creciendo constantemente, originando un aumento en
la concentraciéon de CO, atmosférico. Este gas contribuye al
efecto invernadero y trae como consecuencia un incremento
de la temperatura, que afecta drasticamente a las condiciones
climaticas del planeta (Vitousek, 1997; Parmesan y Yohe,
2003; Uppala et al., 2005). Una alternativa para la reduccién
del CO, atmosférico es su captura y almacenamiento en las
grandes fuentes de emision (industria, plantas de energia,
etc.)[Hardie et al., 2005; D’Alessandro et al., 2010; Sumida
et al.,, 2012]. De igual manera, el desarrollo de tecnologias
gue permitan un almacenamiento mas eficiente del hidrogeno
y/o el metano, los cuales pueden sustituir a la gasolina
como combustible, también contribuiria a la reduccion de
las emisiones de CO,, ya que éstos pueden ser producidos
de fuentes de energia renovables (Liu et al., 1999; Eddaoudi
et al., 2002; Lozano-Castell6 et al., 2002a). Otra alternativa
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Monolitos de carbdén en adsorcidn y catalisis

es el uso de catalizadores para la transformacion del CO, en
productos de interés para la industria quimica. En la Figura 2
se presentan las posibles rutas para esta trasformacion.
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Figura 2. Vista esquematica de las rutas de conversion de CO, para
incorporar energia renovable en las cadenas quimica y energética (Centi
et al., 2013).

Otra problematica ambiental de interés, es el control
de emisiones de compuestos organicos volatiles (COV), los
cuales ademas son liposolubles, téoxicos e inflamables. Los
COV estan presentes en el humo del tabaco, los gases de
combustion de los automdviles, los disolventes organicos

empleados en la industria, en la produccién y uso de tintas y
barnices entre otras.
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El sistema catalitico mas ampliamente utilizado en apli-
caciones ambientales es el reactor monolitico, el cual ofrece
grandes ventajas sobre los catalizadores en pellet, siendo
la mas importante la baja caida de presidon asociada con las
altas velocidades de flujo comunes en éste tipo de aplicacio-
nes (Avila et al., 2005). La aplicacién mas trascendente de
este tipo de reactores ha sido como soporte de catalizado-
res de tres vias usados para el tratamiento de los gases de
combustion de los vehiculos, también se han empleado en la
reduccion selectiva de NOx y en la disminucién de la concen-
tracion de mondxido de carbono e hidrocarburos gaseosos
en el gasodleo, entre otras aplicaciones. En este capitulo se
hace una recopilacion de las caracteristicas de las estructu-
ras monoliticas, principalmente las estructuras monoliticas
de carbdn, su preparaciéon y aplicaciéon en adsorcion y cata-
lisis.

2. Estructuras monoliticas

Los monolitos son materiales estructurados caracterizados
por tener canales longitudinales paralelos separados por
paredes delgadas. Estos canales pueden tener forma circular,
hexagonal, cuadrada, triangular o sinusoidal, como se muestra
en la Figura 3.

Las estructuras monoliticas presentan una serie de carac-
teristicas importantes como: elevada area superficial geomé-
trica, baja caida de presion, durabilidad a alta temperatura,
elevada resistencia mecanica, facil orientacién, efectividad
como soporte catalitico y facilidad de disefio (Cybulski y Mou-
lijn, 1994; Heck et al., 2001). Las condiciones de flujo y trans-
ferencia de masa y calor se mantienen a lo largo del monolito
debido a la alta reproducibilidad del tamafio y demas caracte-
risticas de superficie de los pasajes monoliticos individuales;
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alta caida de presion es transversal de celdas de geometria
un factor desfavorable, tipica de estructuras monoliticas

que en los procesos qui- (DeLucay Campbell, 1977).
micos industriales se tra-
duce en sobrecostos y en pérdida de eficiencia, los monoli-
tos van ganando espacio en el campo de la catalisis quimica,
donde se alude con bastante frecuencia, al reactor monolitico
(Heck et al., 2001; Williams, 2001) (Vivo-Vilches et al., 2014)
Las condiciones de flujo y la transferencia de masa y
calor se mantienen a lo largo del monolito debido a la alta
reproducibilidad del tamafio y demas caracteristicas de
superficie de los pasajes monoliticos individuales. Esto reduce
la mala distribucion, tan comunes en los lechos cataliticos
empaquetados, y es especialmente valido para monolitos
ceramicos, pues en ellos predomina la operacion adiabatica
(DelLuca y Campbell, 1977; Tomasic y Jovi¢, 2006).
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2.1. Materiales y fabricacién

En la preparacién de monolitos se utilizan diversos materiales
que puedan responder a los requerimientos particulares de
cada aplicacion. En la Tabla 1 se presentan los materiales
mas utilizados en la fabricacion de estructuras monoliticas
(Zwinkels et al., 1993; Blanco et al., 1997).

Cordierita MgO : ALO, : SiO, 2:2:5
Sepiolita SiO, : MgOo 3:2
Mullita AlLQ, : SiO, 3:1
Espinela MgO : ALO, 1:1
Cordierita - Mullita MgO : ALO, 1510, - 1525 - 311
AlLO, : SiO,
a- 0 y-alumina AlLO, -
Oxido de circonio Zro, -
Oxido de titanio TiO, -
Zeolitas Al,O,-SiO, -
Carburo de silicio SiC -
Nitruro de silicio Si;N, -

Materiales carbonosos | C -

Tabla 1. Materiales comunmente utilizados en la fabricacion de
estructuras monoliticas.

Los monolitos metalicos se fabrican de acero inoxidable
(camet) o aleaciones de acero tales como kanthal (5,5% Al,
22% Cr, 0,5% Co) y fecralloy (0,5-12% Al, 20% Cr, 0,1-3% Y).

Como se muestra en la Figura 3, la estructura del
monolito ceramico tiene, por lo general, muchos canales
rectos y paralelos, obtenidos por extrusion, generalmente
en equipos disefiados para este propdsito. En la bibliografia
se describe el proceso de preparacién de monolitos en cinco
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Monolitos de carbdn en adsorcién y catalisis

etapas: (a) preparacion de la mezcla de los precursores
ceramicos, aditivos y aglomerantes; (b) mezclado y ajuste
de las condiciones apropiadas para dar forma a la mezcla;
(c) conformado por extrusion; (d) secado y (e) tratamiento
térmico (secado, calcinacién y sinterizacion) a temperaturas
comprendidas entre 1473y 1773 K.

Las propiedades del monolito cerdmico dependen: (a) tipo
y propiedades de los materiales de partida, (b) aditivos, (c) pH,
(d) contenido de agua y (e) presidn utilizados en la extrusion
(Cybulski y Moulijn, 1994; Heck et al., 2001; Tomasi¢ y Jovic,
2006). Los aditivos mas utilizados son celulosas, etilenglicol,
alcoholes, dietilen-parafinas, fibras inorganicas resistentes
al calor, CaCl,, etc. Estos aditivos se utilizan para mejorar
la resistencia a los cambios de temperatura, la porosidad y
capacidad de adsorcidn, y las propiedades mecanicas (Nijhuis
et al.,, 2001; Tomasi¢ y Jovi¢, 2006). Ademas de agua se
pueden utilizar otros disolventes como cetonas, alcoholes y
éteres (Vukcevic et al., 2013).

2.2. Geometria

La longitud del borde interno de los canales (d_) y el espesor
de pared (d,) pueden controlarse durante el proceso de
fabricacidon de los monolitos, al igual que la geometria de la
celda. Estos factores determinan la densidad de la celda (n)
y la fraccion de vacios (g_), al igual que el area superficial
geométrica (a_) y el diametro hidraulico (D,,) de los monolitos.

En la Tabla 2 se presentan las ecuaciones empleadas
para el calculo de las propiedades geométricas de monolitos
con diferente forma de celda. Para el cdlculo del diametro
hidraulico se recurre a la ecuacién:

Dy = *\-"'E_m Gy H{l - *,-"'E_m}-
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Cuadrado 1/(d,+9,)? d,2/(d+d )?
Tridngulo equildtero 2.3/(d,, +8,)> (d?h(;zzg’f)v;)z/
Diamante 1.15/(d_+3, )2 (dc(h(fh-:;f)g)z/
Hexagono 0.38/(d,,+3,)? (dc(h(;zfazj)v;)z/

Tabla 2. Propiedades geométricas de monolitos con diferentes formas
de celda en funcion de la longitud del borde interior d_, y del espesor de
pared o, (DeLuca y Campbell, 1977).

Los monolitos comunmente utilizados tienen densidades
entre 1-100 celdas/cm?, con espesores de pared que varian
entre 0,2-1,4 mm. Sin embargo, dependiendo del proceso en
el que se vayan a emplear, la densidad se pueda modificar
a valores de 140 celdas/cm? de seccidon transversal con
monolitos de cordierita. Recientemente, se han comercializado
catalizadores soportados en monolitos metalicos con una
densidad de 155 celdas/cm?, preparados a partir de placas de
acero corrugado sobre las que se deposita el recubrimiento
y la fase activa, antes de enrollarlas sobre si mismas para
preparar el monolito. Una de las desventajas de utilizar
densidades de celda grande se presenta cuando el gas a tratar
contiene una alta concentracidon de particulas en suspension,
donde se puede presentar obstruccion por las mismas.

En la Tabla 3 se presentan las propiedades geométricas
para monolitos con canales cuadrados y diferente densidad
de celda.
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Densidad de | Diametro | Espesor de | Area superficial Fraccion de
la celda del canal la pared geomeétrica vacios
n=1/d% d.p 5, ay = 4nldy — 8,) | &, =nldy — 6,7

cpsi cm (mm) (pm) (m2/m?3)

200 31 1,80 270 1890 0,72
400 62 1,27 165 2740 0,76
600 93 1,04 112 3440 0,80
1100 170 0,77 64 4790 0,84

Tabla 3. Propiedades geométricas de las estructuras monoliticas de
cordierita con canales cuadrados (Vergunst et al., 2001a).

3. Preparacién de catalizadores monoliticos

Generalmente un catalizador monolitico se prepara al aplicar
sobre las paredes del monolito una capa del componente
cataliticamente activo o un soporte apropiado (por ejemplo
v-ALO,, SiO,, ZrO,, carbodn, zeolitas, etc.) que contenga uno
o mas de estos componentes (Pt, Pd, Rh, etc.). Este proceso
es conocido como recubrimiento o revestimiento. En la Figura
4 se muestra una representacién de un catalizador monolitico
tipo panal.

Si la estructura monolitica esta disponible en el material
de soporte apropiado, la fase activa puede depositarse
directamente sobre el monolito, sinembargo, sila estructurano
esta disponible en el material de soporte apropiado, éste debe
depositarse sobre el sustrato monolitico. Las capas del soporte
pueden aplicarse sobre la estructura del monolito ceramico por
diferentes métodos: (a) con una solucién coloidal del soporte
(el soporte estd en forma de particulas en suspensiéon), (b)
por el método sol-gel (el soporte estad en fase liquida) y (c)
con una suspensidon adecuada y otros procedimientos. En
pasos posteriores, el componente cataliticamente activo es
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Sitios Activos

Pared del
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) 0

o ~—eo-2 . °-
\ Revestimiento

delgado

Figura 4. Representacion esquemadtica de un catalizador monolitico tipo
panal (Thevenin et al., 2003).

depositado sobre el soporte mediante los procedimientos
convencionales para la preparacion de catalizadores
(impregnacién, intercambio idnico, coprecipitacion, etc.), la
cristalizacion “in situ” de zeolitas u otros métodos (Williams,
2001; Tomasic y Jovi¢, 2006; Morales-Torres et al., 2012). En
la Figura 5 se presenta un diagrama con las diferentes rutas
de preparacién de catalizadores monoliticos extruidos.

Para ser utilizados como trasportadores, los monolitos
deben tener: (@) muy bajo coeficiente de expansion térmica
(CET) (=5x10°® Kt!) que le permita tener una elevada
resistencia al choque térmico; (b) elevado punto de fusién,
estabilidad térmica y propiedades mecanicas apropiadas
que le permitan soportar las condiciones a las que va a ser
sometido; (c) plasticidad adecuada para permitir su extrusion
y conformacion entre las estructuras rigidas de forma
monolitica; (d) cierta rugosidad con porosidad apropiada para
una aplicacion efectiva del recubrimiento (DeLuca y Campbell,
1977; Nijhuis et al., 2001; Avila et al., 2005).
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Preparacion del monolito cerémico

Monolito de baja area Monolito de alta Monolito
superficial area superficial integral

Incorporacién del soporte Recubrimiento

Catalizador ya Soporte de
hecho alta area
superficial

Impregnacion

Activacion

4 A

Tipo de catalizador . -
Catalizador recubierto

Catalizador
impregnado

Catalizador
extruido

Catalizador incorporado

Figura 5. Diagrama de las diferentes rutas de preparacion de
catalizadores monoliticos extruidos (Avila et al., 2005).

4. Preparacion de las estructuras monoliticas de
carbdn

4.1. Materiales carbonosos

El carbono es un elemento quimico capaz de combinarse
consigo mismo y con otros elementos para formar una gran
variedad de compuestos; esta versatilidad quimica también
da lugar a una rica diversidad de formas estructurales de
carbono soélido, entre las que podemos encontrar: (i) formas
cristalinas de carbono como diamante, grafito, fullerenos
y carbinos; (ii) peliculas de carbono amorfo y peliculas
de diamante; (iii) nanoparticulas de carbono, incluyendo
nanotubos de carbono; (iv) carbones desarrollados con
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microestructuras mas o menos desordenadas basada en la
del grafito (McEnaney, 1999).

La versatilidad de los materiales carbonosos se debe a
sus caracteristicas texturales (alta area superficial, amplia
distribucién de tamano de poro) y quimicas, lo cual les
permite interaccionar con un amplio espectro de sustancias,
al igual que combinarse con otros elementos (principalmente
oxigeno) para formar una variedad de complejos superficiales,
logrando obtener sitios en su superficie con caracteristicas
acidas, basicas y 6xido-reductoras (Leon y Leon y R. Radovic,
1991; Figueiredo et al., 1999). Su textura porosa es quizas
su propiedad mas relevante y conocida, ésta es producto
de las capas de anillos aromaticos fusionados, las cuales se
entrecruzan formando planos basales unidos por fuerzas de
Van der Waals, donde se pueden producir sitios activos como
dislocaciones, vacantes atémicas, enlaces no aromaticos y
aristas, entre otro tipo de defectos de la superficie, que son
altamente reactivos (Rodriguez-Reinoso y Molina-Sabio, 1998).
Estas caracteristicas influyen en la dispersion de la fase activa
cuando son usados como soportes de catalizadores (Jlntgen,
1986).

Los materiales carbonosos son obtenidos de materias primas
con un contenido en carbono elevado y preferiblemente bajos
contenidos de materia mineral. En este grupo de sustancias
se encuentran los carbonizados, carbones activados, negros
de humo, grafitos, fibras de carbono y algunos composites
o0 materiales compuestos. Son materias primas: el carbdn,
hidrocarburos, sustancias lignoceluldsicas, precursores
poliméricos con alto contenido de carbono u otro tipo de
materiales asociados. Los materiales carbonosos comunmente
utilizados en catalisis incluyen a los carbones activados,
fullerenos, nanotubos de carbén y mas recientemente los
aerogeles de carbono (de Lecea et al., 1990; Maldonado-Hddar
et al., 2000; Bahome et al., 2005, 2007; Tavasoli et al., 2008).
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En la actualidad los materiales carbonosos se utilizan en
una amplia gama de aplicaciones industriales y tecnoldgicas.
Estos materiales se emplean como adsorbentes (Ono et al,,
1998; Lozano-Castellé et al., 2002b; Moreno-Castilla, 2004;
Johnson y Cole, 2008; D'Alessandro et al., 2010; Rivera-Utrilla
et al., 2011), electrodos (Saliger et al., 1998; Frackowiak y
Béguin, 2001; Ruiz et al., 2009; Weiss et al., 2012), materiales
compuestos (Stankovich et al.,, 2006; Wong et al.,, 2013),
fibras (Li et al., 2007; Yu et al., 2013), nanotubos (Frackowiak
y Béguin, 2001; Amadou et al., 2006; Bryning et al., 2007;
Abbaslou et al., 2010), catalizadores y/o soportes cataliticos
(Rodriguez-Reinoso, 1998; Moreno-Castilla and Maldonado-
Hodar, 2005; Keyser and Prinsloo, 2007; Smirnova et al.,
2009), entre otros.

El empleo de materiales carbonosos en catalisis heterogé-
nea ayuda a mejorar la velocidad y control de la selectividad de
muchas reacciones quimicas y su uso se ha incrementado du-
rante los ultimos afios debido al mejor conocimiento de sus ca-
racteristicas fisicoquimicas (Jintgen, 1986; Rodriguez-Reino-
so, 1998; Inagaki et al., 2004; Kung and Kung, 2004; Yang et
al., 2013). Los materiales carbonosos satisfacen muchos de los
requerimientos deseados para un soporte adecuado: caracter
inerte, estabilidad (especialmente en la ausencia oxigeno mo-
lecular), resistencia mecanica, area superficial elevada y poro-
sidad optima (Rodriguez-Reinoso, 1998; Maldonado-Hddar et
al., 2000). En la actualidad, los carbones activados son sopor-
tes de catalizadores comerciales, especialmente para metales
preciosos, los cuales se emplean en la sintesis de productos
quimicos de alto valor afiadido (Radovic and Rodriguez-Reino-
so, 1997; Rodriguez-Reinoso, 1998).

El proceso catalitico puede describirse en cinco etapas:

1) Difusion de los reactivos sobre el catalizador.
2) Adsorcién de los reactivos sobre el catalizador.
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3) Interaccion en superficie de los reactivos adsorbidos.

4) Desorciéon de los productos de la superficie del
catalizador.

5) Difusion de los productos desde la superficie al medio
que rodea al catalizador.

Las etapas 1 y 5 corresponden a procesos fisicos de
transferencia de materia, para lo cual se requiere de una
porosidad de dimensiones adecuadas que permita la entrada
de los reactivos y la salida de los productos. Ademas,
dependiendo de la reaccion, la forma de la porosidad puede
ejercer un efecto de seleccion en el tipo de productos a
formarse (Bao et al., 2008). Las etapas 2, 3 y 4 corresponden
a fendmenos quimicos donde ocurre la reaccidn propiamente
dicha.

La seleccion del soporte se basa en una serie de
caracteristicas como inactividad (baja reactividad), estabilidad
bajo condiciones de reaccidon y regeneracion, propiedades
mecanicas adecuadas, forma fisica apropiada para el
reactor a utilizar, area superficial, porosidad y naturaleza
quimica(Neimark et al., 1981; Rodriguez-Reinoso, 1998). De
todos los posibles soportes a utilizar, solo la alimina, la silica
y los materiales carbonosos cumplen con las caracteristicas
descritas de forma Optima y son los mas empleados para
soportar catalizadores industriales (Jintgen, 1986; Rodriguez-
Reinoso, 1998).

4.2. Monolitos recubiertos de carbon

En la bibliografia se recogen tres métodos diferentes para la
preparacion de monolitos recubiertos de carbdn.

En el primer método, conocido como método de fusion, se
aplica un precursor carbonoso fundido, brea o alquitran, a una
estructura monolitica ceramica y posteriormente la estructura
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recubierta se calienta para fundir el precursor y lograr la
penetracion de éste en los poros del monolito. Finalmente el
monolito es carbonizado en atmédsfera inerte a temperaturas
entre 1073 y 1273 K. En el segundo método la estructura
ceramica es recubierta, por inmersion, con una solucién
de un precursor polimérico. Una vez que el monolito esta
completamente mojado, se retira el exceso de solucién y se
permite la solidificacidén y el curado del polimero. Finalmente,
el monolito es carbonizado en atmdsfera inerte a temperaturas
entre 823 y 1273 K. El tercer método utiliza la deposicidon
guimica de vapores (CVD) de hidrocarburos sobre un monolito
recubierto con alimina, para lo cual dicho monolito recubierto
es calentado en un horno a temperaturas entre 873 y 973 K,
en atmosfera de nitrogeno. Posteriormente, el flujo de gas es
cambiado a un flujo de ciclohexano, de tal forma que éste se
descompone y el carbono se deposita sobre el revestimiento
de alumina de la estructura monolitica.

En los dos primeros métodos el recubrimiento esta anclado
a la estructura por la penetracion del precursor de carbono en
la red porosa de la estructura monolitica, de tal manera que
se forma un revestimiento continuo. Para todos los métodos
de recubrimiento, los precursores carbonosos presentan un
alto rendimiento a carbono tras la carbonizacién, lo cual
evita la realizacién de numerosos ciclos de recubrimiento/
carbonizacion a fin de obtener un espesor de revestimiento
apropiado.

Los métodos de recubrimiento difieren marcadamente
entre si. El método de recubrimiento por inmersién asegura
el contacto completo del precursor de carbono y la estructura
cerdmica, mientras que en el método de fusién el precursor
de carbono primero tiene que fundirse antes de que pueda
ser distribuido por la superficie de la estructura. El método de
fusion tiene la ventaja de sélo necesitar un paso para producir
un revestimiento de carbono, mientras que el recubrimiento
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por inmersiéon utiliza varios pasos, por lo que requiere un
tiempo de procesamiento mas largo. El método CVD requiere
un soporte de alta area superficial como material de partida,
debido aque el carbono formado no muestra ninguna porosidad
por si mismo. Ademas, la reactividad del hidrocarburo
utilizado y la cinética de la deposicién de carbono pueden
causar diferencias en el grado de cobertura del material de
soporte en la direccidn longitudinal de los canales.

4.3. Monolitos integrales de carbdn

Las estructuras monoliticas integrales son producidas
exclusivamente por extrusion, en un proceso similar al
utilizado para la obtencidon de las estructuras ceramicas.
La mezcla de extrusidn usualmente estd compuesta por
un material carbonoso (carbdén activado, grafito, etc.) o un
precursor (resina fendlica); un aglutinante (resina fendlica,
hidroxicelulosa o alcohol poli-furfurilico), y coadyuvantes de
extrusidn/plastificantes tales como agua u otros polimeros.
El proceso de preparacion de los monolitos integrales incluye
el mezclado de los componentes, la extrusion de la mezcla
precursora, el secado/solidificacion de la estructura extruida
y la carbonizacidon del monolito.

4.4. Monolitos nanoestructurados de carbono

Los aerogeles de carbono son materiales nanoestructurados
obtenidos de la carbonizacién de aerogeles organicos,
sintetizados  mediante  policondensacion  sol-gel de
monomeros y secados en condiciones supercriticas (Pierre y
Pajonk, 2002). La primera sintesis de estos materiales fue
realizada por Pekala y colaboradores a partir de resorcinol y
formaldehido (Pekala, 1989; Pekala et al., 1992), utilizando
dioxido de carbono para el secado en condiciones supercriticas
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y pirolizando los aerogeles organicos a 1323 K en atmodsfera
inerte. El proceso sol-gel permite regular las caracteristicas
texturales del material sintetizado mediante la modificaciéon
de las condiciones de reaccidn, obteniéndose sdlidos
versatiles, con porosidad controlada y bien desarrollada, y
de formas diversas (monolitos, esferas, polvos, peliculas
delgadas, entre otras). Los aerogeles de carbono se emplean
principalmente como electrodos de condensadores de doble
capa eléctrica (Pekala et al., 1998; Frackowiak y Béguin, 2001)
y electrodos para celdas de combustibles (Petricevi¢ et al.,
2001; Marie et al., 2004; Smirnova et al., 2005), pero dadas
sus caracteristicas pueden tener una aplicacién potencial en
la catdlisis heterogénea como soporte o catalizador por si
mismo (Moreno-Castilla y Maldonado-Hédar, 2005), o como
soportes con modificaciones en su quimica superficial para
mejorar los sitios de anclaje de la fase activa (Machado et al.,
2012; Maldonado-Hddar, 2012).

Los aerogeles de carbono estan formados por una red de
particulas primarias, generalmente con forma de esferas, con
tamanoentre 3y 25 nm, interconectadas porfuerzas de vander
Waals; latexturaintraparticularse asocia conla microporosidad
y la interparticular con la meso y macroporosidad (Hanzawa
et al., 1998, 2002), caracteristicas que se pueden controlar
durante el proceso de sintesis. La preparacién de monolitos
de aerogeles de carbono se divide en tres etapas principales,
la primera es la sintesis del gel organico, la segunda es su
secado y la tercera es la carbonizacion del aerogel seco para
la obtencidon del aerogel de carbono. La preparacién del gel
organico involucra la polimerizacion sol-gel de mondmeros
organicos multifuncionales, generalmente un compuesto
fendlico y un aldehido, en presencia de un catalizador basico.
En condiciones alcalinas, los mondmeros reaccionan formando
derivados hidroximetilicos del compuesto fendlico, los cuales
se condensan formando puentes metileno o metilen-éter,
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obteniéndose agregados de dimensiones nanométricas
en solucidén, cuyo tamafo depende de la concentracién de
catalizador en la mezcla de precursores (Pekala et al., 1992;
Pekala y Fricke, 2001).

Los reactivos mas usados para la preparacién de los
aerogeles de carbono son el 1,3-dihidroxibenceno (Resorcinol
(R)) y el metanal (formaldehido (F)) en disolucién acuosa
(Hanzawa et al., 1996; Saliger et al., 1997; Al-Muhtaseb y
Ritter, 2003). También se han usado cresol (Li y Guo, 2000;
Li et al., 2002; Zhu et al., 2006), pirocatecol (Moreno-Castilla
et al., 2011), floroglucinol (Jirglova et al., 2009) o melamina
(Nguyen y Dao, 1998; Zhang et al., 2003) en sustitucién del
resorcinol, obteniéndose aerogeles de carbono con propiedades
similares a los de resorcinol-formaldehido. Igualmente, se han
preparado aerogeles de carbono a partir de geles obtenidos
por mezclas de resorcinol y furfural, utilizando disolventes
alcohdlicos a temperatura ambiente (Lee et al., 2000; Albert
et al., 2001; Wu y Fu, 2006; Tian et al., 2011), lo cual tiene
como ventaja un ahorro en el tiempo de secado, pero como
desventaja la formacidon de cadenas poliméricas lineales con
bajo grado de entrecruzamiento, lo que deriva en el colapso
de la porosidad durante el proceso de secado (Albert et al.,
2001). La relacién molar R/F= 1/2 es la mas empleada, ya
gue con ella se obtienen las mejores caracteristicas texturales
(Pekala, 1989); la relaciéon molar R/F= 1/1 produce geles mas
densos pero con menor contenido de microporos, en tanto
que para la relacién R/F= 1/3 se produce un incremento en el
volumen de microporos (Maldonado-Hddar et al., 1999).

Otro factor importante para la sintesis de los aerogeles
organicos es el catalizador de polimerizacion (C). La mayoria
de aerogeles son obtenidos por catalisis basica usando
principalmente carbonatos alcalinos (Pekala et al., 1990,
1992; Hanzawa et al., 1996; Al-Muhtaseb y Ritter, 2003;
Yamashita et al., 2003), aunque también se han empleado
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como catalizadores carbonatos alcalinotérreos (Job et al.,
2008), bicarbonatos (Fairén-Jiménez et al., 2006), hidréxidos
(Job et al., 2008) y los acidos oxalico ( Fairén-lJiménez et al.,
2006; Moreno-Castilla et al., 2011), bdrico (Moreno-Castilla
et al., 2011), p-toluensulfénico ( Fairén-lJiménez et al.,
2006), acético (Brandt et al., 2003; Tian et al., 2011), nitrico
(Merzbacher et al., 2001) y perclérico disuelto en acetona
(Barbieri et al., 2001).

La funcidon del catalizador basico, para el caso de la
polimerizacion del resorcinol con el formaldehido, es facilitar
la eliminacién de un hidrégeno de las posiciones 2 o 4 del
anillo para la siguiente adicién del formaldehido, tal como se
muestra en el mecanismo propuesto en la Figura 6. El uso de
carbonatos a relaciones molares R/C bajas, donde hay mayor
concentracion de catalizador, produce particulas primarias
pequefias interconectadas entre si, formando un gel denso,
de aspecto fibroso; en tanto que a relaciones molares R/C
altas, las particulas formadas son de mayor tamafio y se
encuentran conectadas por cuellos estrechos (Tamon, 1997;
Shen et al., 2005). El carbonato de sodio (Na,CO,) utilizado
en la sintesis original propuesta por Pekala (Pekala, 1989), es
el mas utilizado segun la bibliografia con una relacion molar
R/C entre 50 y 300 (Al-Muhtaseb and Ritter, 2003; Fairén-
Jiménez et al., 2006), aunque se han encontrado trabajos con
relaciones hasta de 1500 (Petricevi¢ et al., 1998; Horikawa
et al., 2004a).

Las caracteristicas texturales del aerogel resultante
también se ven afectadas por el catién que acompana al ion
carbonato. Morales-Torres y colaboradores (Morales-Torres
et al., 2010b) encontraron que con el aumento del tamano del
cation se incrementa el tiempo de gelificacién y se producen
aerogeles con poros mas anchos y volumenes de poro mas
grandes, al igual que se mejoran las propiedades mecanicas
de éstos. Fairén-lJiménez y colaboradores ( Fairén-Jiménez et
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al., 2006) indicaron que el uso de cationes sodio produce geles
mas densos, con volimenes de poro menores y anchuras de
poro mas estrechas a los obtenidos cuando el cation utilizado
es potasio. Job y colaboradores (Job et al., 2008) no indican
influencia del tamafo del catién en la textura porosa del
aerogel, pero si grandes diferencias entre los geles preparados
con los cationes M* o M?*, debido a que la concentracién del
ion carbonato se duplica para los cationes M2+,

El disolvente mas empleado en la preparacion de los
aerogeles organicos es el agua (W), pero también se encuentra
el uso de disolventes organicos como acetona, metanol,
etanol, etc. (Lin and Ritter, 1997; Jirglova et al., 2009). La
polimerizacion se lleva a cabo de forma mas rapida en agua,
sin embargo, para el secado se requiere intercambiar este
disolvente por otro con menor tension superficial, adicionando
un paso mas en el proceso de preparacion del aerogel.

El pH inicial de la disolucién de los precursores afecta
de forma apreciable al proceso de polimerizacién y a las
caracteristicas texturales de los aerogeles. Para la sintesis de
xerogeles (aquellos secados por evaporacion del disolvente)
a partir de resorcinol y formaldehido, Lin y Ritter (Lin and
Ritter, 1997) encontraron que a valores de pH superiores a 7
no hay desarrollo del area superficial o volumen de poro, en
tanto que a medida que disminuye el pH, el drea superficial y
el volumen de poro aumentan, lo cual se debe al incremento
de la velocidad de reaccién causada por la catdlisis acida,
lo que produce una estructura altamente entrecruzada. El
intervalo de pH mas utilizado para la preparacién de los geles
organicos estd comprendido entre 5,4y 7,6 (Pierre y Pajonk,
2002; Zanto et al., 2002).

En el proceso de gelacidon se produce la polimerizacién de
los precursores y la formacion de la estructura de los aerogeles
por el entrecruzamiento de los agregados, dando lugar a
la porosidad del gel. Durante este proceso la temperatura

162

Aplicaciones de adsorbentes y catalizadores en procesos medioambientales y energéticos.
Miguel Angel Alvarez Merino, Francisco Carrasco Marin (Editores).
Sevilla: Universidad Internacional de Andalucia, 2016. ISBN: 978-84-7993-309-8. Enlace: http://hdl.handle.net/10334/3626



Monolitos de carbdén en adsorcidn y catalisis

1. Reaccion de adicion
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Figura 6. Mecanismo de la reaccién de polimerizacidon sol-gel de
resorcinol con formaldehido (Lin y Ritter, 1997).
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juega un papel significativo en la velocidad de formacién
del gel, por lo cual la mezcla se somete a un programa de
temperatura adecuado: generalmente un dia a 298 K, uno
a 323 K y cinco a 353 K (Fairén Jiménez et al., 2006). La
gelacion de la mezcla suele darse durante el segundo dia si
el pH es mayor que 7 y en cuestidon de horas si es menor de
6,8 (Lin y Ritter, 1997). De igual forma, el tiempo de gelacién
se reduce con un aumento de la relaciéon R/F, un aumento de
las concentraciones de los reactivos o con el aumento de la
temperatura (Tamon y Ishizaka, 1998, 2000). El curado se
lleva a cabo al introducir los geles formados en disoluciones
con bajas concentraciones de acido para aumentar la densidad
de entrecruzamiento, produciendo una ligera disminucién del
area superficial, asi como, una mejora de las propiedades
mecanicas y aumento de la capacidad eléctrica del aerogel
carbonoso (Reynolds et al., 1995).

El secado del gel organico puede realizarse de tres formas:
secado subcritico, secado en frio y secado supercritico.

Secado subcritico

El secado en condiciones subcriticas es un procedimiento
convencional realizado a 373 K y, por tanto, el mas sencillo
y econdmico. Este proceso favorece la eliminacion del
disolvente del interior de la estructura del gel organico por un
proceso de evaporacion. Sin embargo, debido a la alta tension
superficial que presenta el disolvente en la interfase liquido-
vapor, puede producirse el colapso de la estructura porosa,
conduciendo a la formacién de los denominados xerogeles
(Pierre y Pajonk, 2002; Horikawa et al., 2004b; Maldonado-
Hoédar, 2004; Moreno-Castilla y Maldonado-Hddar, 2005).
Este efecto puede disminuirse en gran medida si se trabajan
a relaciones R/C altas.
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Secado en frio

Este método también denominado liofilizacion, consiste en
la congelacién del disolvente que se encuentra al interior del
gel y su posterior eliminacion mediante sublimacién; aunque
durante este proceso no se espera la formacion de unainterfase
liguido-vapor, si se presenta una ligera reduccion en el tamafio
del gel. Los materiales obtenidos por esta via se denominan
criogeles (Pierre y Pajonk, 2002; Horikawa et al., 2004b;
Maldonado-Hddar, 2004; Moreno-Castilla y Maldonado-Hddar,
2005), los cuales presentan un caracter mayoritariamente
mesoporoso. Para efectuar este procedimiento es necesario
utilizar un disolvente que no sufra cambios importantes en su
densidad cuando cambia al estado sodlido.

Secado supercritico

El secado en condiciones supercriticas se desarrolla en tres
etapas: la primera consiste en el intercambio del disolvente
usado en la sintesis por acetona, la segunda, es el intercambio
de la acetona por CO, liquido y la tercera, es la eliminacién
del disolvente en condiciones supercriticas (para el CO, 11
MPa y 308 K), con el fin de evitar el colapso de la estructura
porosa, obteniendo materiales denominados aerogeles (Pierre
y Pajonk, 2002; Horikawa et al., 2004b; Maldonado-Hdédar,
2004; Moreno-Castilla y Maldonado-Hdédar, 2005).

La carbonizacion de los aerogeles organicos se realiza en
atmédsfera inerte (nitrégeno, helio o argdén) entre 873 y 1373
K, a una velocidad de calentamiento entre 0,5 y 2 K/min, para
evitar el colapso de la estructura porosa por una eliminacién
muy rapida de gases producidos durante la pirolisis. Este
proceso causa una pérdida de masa de aproximadamente
el 50 %, acompafada de un incremento en la cantidad de
micro y mesoporos, obteniéndose un material con alta area
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superficial denominado aerogel de carbono (AGC) (Lin y Ritter,
2000; Morales-Torres et al., 2010b).

5. Aplicaciones de los monolitos de carbono en
adsorcidn y catalisis

Actualmente, los materiales carbonosos tienen una
participacion modesta en los procesos cataliticos industriales
y su potencial no ha sido explotado. Durante la Ultima década
los nanomateriales de carbono emergentes han recibido
mucha atencion, pero sus aplicaciones en catalisis son todavia
muy limitadas. En adicién a su elevado costo y falta de
disponibilidad a gran escala, algunos aspectos fundamentales
relacionados con el area superficial, la quimica superficial y
la estructura deben abordarse para allanar el camino para
sus aplicaciones a gran escala. En general, los soportes de
carbono son atractivos para la catalisis heterogénea debido a
gue la superficie de carbono es mas inerte que en los soportes
comunes de Oxido. Los materiales de carbono ofrecen
una flexibilidad sin precedentes en la adaptacion de sus
propiedades (fisicas y quimicas) a las necesidades especificas,
ilustrando asi la amplia gama de aplicaciones potenciales.
También son excelentes anfitriones para las nanoparticulas
metadlicas, los materiales hibridos sirven como catalizadores
multifuncionales en muchas reacciones de transformacion
de la biomasa. Los factores para mejorar la actividad del
catalizador se pueden vincular a las propiedades fisicas
(alta area superficial, estructura porosa) y a las propiedades
guimicas (grupos oxigenados, grupos acido sulfonico) de los
materiales carbonosos (Lam y Luong, 2014). En la Tabla 4
se presentan las aplicaciones de los monolitos de carbdén en
adsorcién y en la Tabla 5 las aplicaciones de los monolitos de
carbon en catélisis.
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(Tennison,
COo,, N,, CH,, 313 - 343 K 1998; Lozano-
Integral ,
CH, 0.1 MPa Castello et al.,
2002a)
Butano,
tolueno,
. . (Gadkaree,
isopropanol, n. r. Recubierto 1998)
formaldehido,
acetaldehido
1,2 298 - 393 K (Yates et al.,
. Integral

-Diclorobenceno | 0.1 MPa 2000)
Butano

! 293 K Valdés-Solis
formaldehido, Recubierto (

0.1 MPa et al., 2004)
tolueno, SO,
Butano,
tolueno, (Yu et al.,
— n.r. Integral

metiletilcetona, 2002)
isopropanol

Tabla 4. Aplicaciones de los monolitos de carbono en adsorcion.
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Oxidacion selectiva de i,
. , , 413 K . (Kapteijn
G/L | ciclohexanol a acido adipico Recubierto
. 5.0 MPa et al., 1999)
catalizada con Pt.
Hidrogenacion selectiva (Vergunst
de cinmaldehido a alcohol 303 K . 9
G/L cinamilico catalizada con Pt/ |5 MPa Recubierto | et al.,
2001b)
Ir.
Hidrogenacion selectiva de . .
L, , . 373 K . (Smidovnik
G/L | metil- ésteres de acidos Recubierto
. 2.0 MPa et al., 1994)
grasos catalizada por Pd.
) L, 373 - 403
Hidrogenacién de D-glucosa a . (Aho et al.,,
G/L . ] K Recubierto
D-sorbitol catalizada por Ru. 2015)
4.0 MPa
Acilacién catalizada por 283 - 323 Recubierto
L Lipasa de n-butanol con K /
acetato de vinilo. 0.1 MPa CvD
Reduccién selectiva (Trawczynski
353 -473 y Kutazynski,
Mn/CFe/C
G 6NO + 4NH, —— 5N, + 6H,0 |K Integral 1995)
% 05/C 0.1 MPa (Kutazynski
250, + 0, —— 250,
et al., 1995)
(Pérez-
., . . Cadenas
Combustién de xilenos a baja | 393 - 453
. i et al., 2006;
G temperatura catalizada por K Recubierto Morales
Pd/Pt 0.1 MPa
Torres et al.,
2010a)
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Tabla 5. Aplicaciones de los monolitos de carbono en catalisis.
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