UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

TESIS

“ANAL!SIS DEL EFECTO DEL TIPO DE CARBON EN LA MEZCLA
CARBON-LIGNINA EN EXPANSORES PARA LA OPTIMIZACION
DE BATERIAS DE PLOMO-ACIDO”

POR

JESUS ALEJANDRO CANTU RODRIGUEZ

EN OPCION AL GRADO DE MAESTRIA EN CIENCIAS DE LA
INGENIERIA AUTOMOTRIZ

JULIO, 2017



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA
SUBDIRECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

TESIS

“ANALISIS DEL EFECTO DEL TIPO DE CARBON EN LA MEZCLA CARB(')N-
LIGNINA EN EXPANSORES PARA LA OPTIMIZACION DE BATERIAS DE
PLOMO-ACIDO”

POR

JESUS ALEJANDRO CANTU RODRIGUEZ

EN OPCION AL GRADO DE MAESTRIA EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA
AUTOMOTRIZ

SAN NICOLAS DE LOS GARZA, NUEVO LEON, MEXICO JULIO, 2017



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA
SUBDIRECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

Los miembros del Comité de Tesis recomendamos que la Tesis Analisis del
efecto del tipo de carbén en la mezcla carbdn lignina en expansores para la
optimizacion de baterias de plomo-acido realizada por el alumno(a) Jesds
Alejandro CantG Rodriguez, con nimero de matricula 1443863, sea aceptada
para su defensa como opcién al grado de Maestria en Ciencias de la Ingenieria

Automotriz

El Comité de Tesis

@

Dra. Sugehefdy Yaneth Carranza Beral
Director

‘mw Vé"' /’/ -/'_
Dra. Flor Esthela Palomar Pérez Dr. la@ irGarcia Hemandez
Revisor Revisor

Vo. Bo.

Dr. Si nez Martinez
Subdirector de Estudios de Posgrado

San Nicolas de los Garza, Nuevo Ledn, 22 de Mayo de 2017



Dedicatoria

A todas las personas que sido el pilar de mi vida como lo es mi familia y amigos y

a todos los seres que siempre han sido mi fuerza y mi motivacion.

A la Universidad Auténoma de Nuevo Leon



Agradecimientos

En primer lugar quiero agradecer a papé Jests, mi mam4 Olga, mi tia Maria y mi
hermana Yuliana, por ser el apoyo mds grande que se puede tener, por siempre estar
conmigo en todo momento sin importar cada obstdculo que se presente y regalaindome su
carifio y sus ganas de verme salir adelante, cada cosa que me atrevo a hacer es por ustedes
y para ustedes.

A mis asesores Dra. Sugeheidy Carranza, Dra. Flor Palomar y Dr. Valdimir Garcia,
por tener la confianza en mi y apoyarme en cada paso del proceso de la tesis.

A mis maestros de la maestria que estuvieron en cada clase, Dra. Tania, Dra.
Adriana, Dr. Vladimir, Dr. Jacobo, Dr. Luis, M.C. Benito y Dra. Flor.

A mis maestros de la facultad que fueron un gran ejemplo, pero en especial a las
dos maestras que me han honrado con su amistad toda mi gratitud M.C. Norma Tiempos
y Dra. Susana Carrillo.

El apoyo de los diferentes laboratorios en los que se realizaron las pruebas para la
determinacion de todos los aspectos necesarios para la realizacion de esta tesis.

Por dltimo quiero agradecer a esas personas que han llegado a mi vida para
quedarse, que me han regalado su amistad sin condiciones y que son muy especiales en
mi vida: Susana Montalvo, Milton Pérez, Karla Saldafia, Francisco Celestino, Luisa
Flores, Arline Mancilla, Patricia Herndndez, Reginaldo Benavides, Azael Candia, Cristina
Esmeralda, Rubén Garcia, Fernando Herndndez, Alejandra Cruz, Samantha Garcia,
Daniela Herndandez, Miguel Tijerina y a mis amigos de la maestria: Ana Lorena, Misael,
Jorge Aguilar, Erika, Jorge Valencia, Flor, Daniela, Steff, Omar, Cesar, Yussef, Carlos,
Eduardo, Francisco, Miguel, Arturo, Cecilio, Juan Carlos y Pablo.

Mil gracias a todos y cada uno de ustedes son lo mejor que me ha pasado en la
vida, con ustedes siempre incondicionalmente.

Alejandro



Tabla de contenido

LU= 0 0 0 T= o OO TP PP 9
L@ o1 A 1] o Y01 APPSR 14
INEFOAUCCION ..ttt b e st sttt et e s bt e s bt e sabesabe et e e b e e beesbeesmeeennean 14
11 BaAtEIIAS «.veeeteeeetie ettt e b e e s ab e e sbe e e enee e s reeenans 14
1.1.1 Baterias SECUNAAIIAS ....c.eeiiueeeriieeiieeetee ettt ettt et e st e et e e st e e sbee e sabeesareesneeesareenane 15
1.1.2 Tipos de baterias SECUNAArias......c.uvieeiiieieeiiee ettt e e rre e e bae e e e 15
1.1.2.1 BAteria Ni=Cd ....oooueeieeiiinieete ettt ettt sttt et be e sbe e sane e 15
1.1.2.2 Bateria NiQUEI-HIEITO ..ccciiieee ettt ettt et e et e e e et e e e e ata e e e entaeaeeanes 17
1.2.2.3 BAteria Ni-ZN c..eeeeeiieeiee ettt ettt sttt e s e s beeeaes 18
1.1.2.4 Bateria de 10N Litio ...ccueeiiieiiiieeee ettt 20
1.1.2.5 Bateria plomo-8CidO......ccccuiiiiiiiiiee ettt a e 21

1.2 7= 0 1 = N 24
1.2.1 Historia de 1as lIGNINAS ......eiiiiiiiei e 24
1.2.2 [ (U Lo (] = T [0 11101 ot [PPSR 24
1.2.3 Propiedades de [as li8NINAS.......cccuviiiiieiiie et 26
1.2.4 BT o Yo Lo L= LT={0 YT o =TSR 26
1.2.4.1 Lignina tipo lignoSUIfONAto.......c.uiii it et 26
1.2.4.2 Lignina tipo Kraft ..ccoeeeeei i 27
O B =4 Y[ o T d] o To I Yo Lo - PSRRI 27
1.2.5 Procesos para la obtencion de ligninas..........ccceeeeecieeiiciiie e, 27
1.2.6 Aplicaciones de 1as [i8NINAS.......ccocuiiiieiiiie e e e 28
1.3 FiNfoYu go] oTo 1o [=] Wor-14 o o] Vo JER SRR 28
131 GFAfITO e e e 29
1.3.1.1 Propiedades fiSiCas.......cuuuciiiiiiiiieeiciieee ettt e e s s e e s s rae e e e eanes 30
1.3.1.2 Propiedades ElECTIICAS .....vviie ittt ettt e et e e et ee e e e eare e e e ear e e e e eanes 30
1.3.1.3 Propiedades QUIMICAS ....cccuvieeieiiieeeciiiee ettt e eectte e e e e tte e e e e treeeeetraeeeseasaeeeesseeaesanes 30
1.3.1.4 Proceso de grafitizaCion .........cccuieieeiiie ettt 31
1.3.2 NEEIO A& NUMO oot eebae e s et a e e e e nreeas 31
1.3.3 CarboON ACTIVATO ....coueeiieeeeeeee e 32
1.3.3.1 Procesos de activacion del carbin...........ccooceeiiiiiiiinineeeeeeee e 32
134 Nanotubos de carbonO ........ooiiiiiii 33



1.3.5 Aplicaciones de los alétropos de carbono .........coccveeeeeiieee e, 33

14 Interacciones eleCtroStALICAS ....c.cuvvuiriiierieriereere et 35
14.1 Interacciones m-puentes de hidrOgEN0......ccoccveviieiiiii i 36
1.4.2 INEEIACCIONES TU-TU . .eeiieeiieee ettt et et e e s e s s e s s e e s s mre e e s s nreeas 37
143 INEEIACCIONES TI-AN . .eiiiiiiiiiiiitie ettt 38
1.4.4 PerCOIACION . ..ottt 40
1.4.5 Teoria de SUPEITICIES ..ccuviiiecciiee et e br e e e eree e e e e 41

(07T o1 U] e T 2 PSPPI 43
ANTECEARNTES ...eeiiee ittt ettt ettt et e st e et e e s bt e e bt e e s ab e e s be e e sabeesabee e beeesabe e e beeesareesareeenareenn 43

TN (T g o [l o [ s g To =Tl T [ TP 43

2.2 Utilizacidn de aditivos en la bateria.......cccooeeieeiiiniieeeee e 44

T [V A Tor- Yol o] o We [T W o o 1Yot o FON PR 57

B 1T o T T LTSRS 58

PN 0] o[ A\ e I == a1 T -1 SRS 58

Y 0] o [ R\ Lo I =T =T f oo L3RR 58

L0 o 11 AT o T PSR 60
01T [0 =] o =Tl T T o IR 60

3.1 Caracterizacion de CarbON .......cooouii it 60
3.1.1 Tamafo de PartiCula .....cccueeeeieiiiee et e e e e e e s bee e e e 60
I A N [T g Tl o N LR o o [ T PR PPRRt 62
3.1.3 Area superficial BET y distribUCiOn de POroS.........ccveveveeeeireeeeieeeeeeeeeeeeeeeesesees s 64
3.1.4 Difraccion de rayos X (DRX).....eeiceeeiieeeieeecieesreeerite et eire e steesvae e sabeeeaaeesataeevaeeeans 65
3.1.5 ESpectroscopia RAMAN .....cooiiiiii ettt e e e tre e e e s bee e e s sbte e e s saeeeeesbeeeaesanes 65

3.2 Caracterizacion de [IGNINAS ......cueeeieciiie ettt e e et e e e e eara e e e e baeeeeanaeaeens 66
3.2.1 Espectroscopia infrarroja (FTIR).....ccueeeeiciiee ettt e et e e et e e e enra e e e eanes 67
3.2.2 Microscopia de fuerza atdmica (AFM) ........ooocoiiiiieiiiee ettt 68
3.2.3 Recubrimientos POr iNMErSION .......cuveeiicieee ettt e e et e e e era e e s sreaeeeeanes 68

3.3 Caracterizacion de la interaccidn carbdn-lignina.........ccoecvveeieciiie i 69
3.3.1 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS).......ccccoiiireiiiiieciee ettt 70
3.3.2 Microscopia electrdnica de barrido (SEM).........eeeeeiiiiieeciiee e 71
3.3.3 VOIamMetria CiCliCa..c.eereerieeieee et 73

(07 o1 A U] o 10 SRS 75
RESUILAOS Y AISCUSIONES. ... eiiiiiiiiiieecitee e ettt e et e e et e e e e stte e e e s abee e eeabaeesasbaeeesnsseeesennsenas 75



4.1 Caracterizacion del carbOn ......oooovvviiiiiiii 75

0 W - T F= Y Lo T [l o = [ o (oL U | F= TN 75
4.1.2 NUMEIO 0B YOUO ..ueiiiiiieiiee ettt ettt ettt ettt sbee e sabeeebbeesabeesbeeesaneeenns 77
4.1.3 Area superficial y distribucion de POFOS ........c.ccueuiuieieiiieireeeeeeeee st 78
o D 11 (- Toloi o ol o LI = 1Yo 3 SR 82
4.1.5 Espectroscopia RAMAN .......ooi ittt et e et e e e stae e e esaaae e e seataeeesnnaneeeas 85

4.2 Caracterizacion de liIZNINAS ......cccuiiieeiiiee e e e e e e e are e e e e abee e e eabae e e eareeas 88
4.2.1 ESPectrosCoPia iNFrarroja ... ittt eaaee e 88
4.2.2 Microscopia de FUEIza AtOMICa......cccuueiiiiiiieieiiiee e siitee ettt e sstre e e sseae e e s sare e e ssaneeeeas 89

4.3 Interaccion carbON-lIgNING ........cccuiiiiiiiiee et e e e e e areeas 95
4.3.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible ..........c.ueeieciiii e 95
4.3.2 Microscopia electrénica de barrido ........cccvieieeciiie e 98
4.3.3 Voltametria CICHCa....ccooviiiiiee et 104

(07 o1 U] o JE= U SPUPUPPRNt 109
CONCIUSIONES ...ttt ettt ettt e he e s bt e sae e st e e bt e bt e beesbeesaeeeaeeenteenbeenseenneenas 109
2] E=T =T o Lol LT OO PSP RO PR ORI 112



Resumen

En este trabajo se realiz6 el estudio del uso de aditivos en una bateria de plomo-
acido, en un sistema carbon-lignina, en el cual el carbon era nuestro elemento a analizar,
para ello se realizé la caracterizacion del carbon utilizando técnicas para conocer el
tamafio de particula, drea superficial (utilizando niimero de yodo y BET), distribucién de
poros, ademds de técnicas como difraccion de rayos X y espectroscopia Raman, para la
lignina se utiliz6 espectroscopia infrarroja y microscopia de fuerza atémica (utilizando un
equipo de recubrimiento por inmersion) y para la interaccidén carbén lignina se utilizd
espectrocopia ultravioleta-visible, microscopia electronica de barrido y voltametria

ciclica.

Organizacion de la tesis: en el capitulo 1 se encuentra una introduccién de los
temas que se tratan en la tesis como las baterias de plomo-écido, los tipos de carbén y la
lignina, en el capitulo 2 se presentan antecedentes sobre estudios de algunos temas
concernientes a esta tesis, en el capitulo 3 se desglosa la metodologia que se utilizé para
cada prueba, en el capitulo 4 se presentan los resultados y las discusiones, en el capitulo

5 aparecen las conclusiones generales, recomendaciones y trabajo futuro.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Baterias

Un acumulador eléctrico es un dispositivo electroquimico que permite almacenar
energia quimica mediante el proceso de carga, y se libera en forma de energia eléctrica,
durante el proceso de descarga, a través de reacciones quimicas reversibles cuando se
conecta a un circuito de consumo externo. Todas las baterias tienen una construccion
similar y estdn formadas por un nimero de celdas compuestas de electrodos positivos y
negativos, separadores y de electrolito !!!. El acumulador més utilizado en la actualidad es
la bateria plomo-4cido (figura 1), debido a que tiene un menor costo 1.

Electrolito
(8) Rejillas
Electrodo
positivo
Electrodo
negativo
6) Separadores
Carcasa

% ¢ § Conegtores
k] ¢ Terminales

Figura 1. Esquema de partes de la bateria plomo-écido .
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1.1.1 Baterias secundarias

Una bateria secundaria o acumulador se diferencia de las baterias primarias en que
tienen reacciones reversibles, lo que significa que se pueden regenerar. En una primaria
los materiales deteriorados deben de reemplazarse por otros nuevos, mientras que en los
acumuladores, los materiales se pueden regenerar enviando una corriente a través de la

baterfa, pero en sentido contrario, para revertir la reaccién electroquimica >4,

Las aplicaciones de las baterias secundarias como un dispositivo de
almacenamiento de carga y se pueden utilizar en sistemas de automocién y aeronaves,
como fuentes de energia de emergencia sin fallos y de reserva, en vehiculos eléctricos
hibridos y los sistemas de almacenamiento de energia estacionaria. Ademds pueden
sustituir a una bateria primaria, pero con la posibilidad de recargar, de tal manera que

puede usarse en herramientas eléctricas, electrénica de consumo portétil, entre otras (31,

1.1.2 Tipos de baterias secundarias

1.1.2.1 Bateria Ni-Cd

Se han fabricado otro tipo de baterias para diversas aplicaciones como la bateria
Ni-Cd-placa de bolsillo en 1909 y se utiliz6 principalmente para aplicaciones industriales
pesadas, mds tarde la bateria Ni-Cd sellada que tuvo como uso generalizado en
aplicaciones portatiles, aunque han sido dominadas inicialmente por la compuesta por
Niquel-Hidruro metélico y recientemente por las baterias de iones de litio, debido a que

proporcionan densidad de energia y mayor energia especifica [*!.

Las reacciones quimicas para las baterias niquel-cadmio se pueden representar por

las siguientes ecuaciones ':
En el electrodo positivo:
2NiOOH + 2H,0 + 2e~ & 2Ni(OH), + 2(OH)™ (1)
En el electrodo negativo:
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Cd+ 2(0OH)” & Cd(OH), +2e~ (2
Reaccidn total en la celda:

2NiOOH + 2H,0 + Cd  2Ni(OH), + Cd(0H), (3)

Electrodo
pasitiva Separador

de gas

Separador

—

/

1
.—
]

Capa de
teflan

e
A

NAVAVAVAVAVAN
A\ \ )\ \ |\

¢

Electrodo negativo

Figura 2. Esquema de partes de la baterfa niquel-cadmio [©!.

Hay dos tipos bésicos de celdas: ventiladas y recombinantes. Las celdas ventiladas
tienen un electrolito inundado y los gases de hidrogeno y oxigeno generados durante la
carga se ventilan desde el recipiente de la pila, mientras que las recombinantes tienen un
electrolito subalimentado y el oxigeno generado desde el electrodo positivo durante la
carga difunde hacia el electrodo negativo en el que se recombina para formar hidréxido

de cadmio 9,

Las celdas por lo general son construidas alternando placas positivas y negativas
con separadores intercalados entre ellas, como electrolito se utiliza el hidréxido de potasio

(KOH) de una concentracion de aproximadamente 31% en peso. La placa positiva se
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impregna con hidréxido de niquel y la placa negativa se impregna con hidréxido de
cadmio. La estructura de la placa mds comun se hace con polvo de niquel sinterizado sobre

un sustrato de papel de niquel perforado 6.

Los recipientes de las celdas por lo general estdn hechos de nylon, poliamida o de
acero, ademds existe una gran diferencia entre los dos tipos de celdas, las ventiladas
utilizan como separador una capa de barrera de gas para evitar que los gases se difundan
entre las placas adyacentes, mientras que en las celdas recombinantes (selladas) el

separador es un sistema poroso que permite la difusién del gas entre las placas [,

Este tipo de baterias por lo general tiene entre 19 o 20 celdas, dependiendo del uso

que se le pretenda dar ©,

Por lo general este tipo de baterias operan en el intervalo de temperatura de los
25°C, debido que a temperaturas menores su desempefio decae, mientras que a

temperaturas elevadas su ciclo de vida es recortado [,

1.1.2.2 Bateria Niquel-Hierro

La bateria alcalina Niquel-Hierro (figura 4) fue introducida por Edison en 1908
con fuente de energia para automdviles eléctricos, esta bateria tiene ventajas tales como
la durabilidad y larga vida, pero también presenta desventajas como lo son: un alto costo,

sus requisitos de mantenimiento y la energia especifica mas baja ).

Los materiales activos son llenados en placas de niquel en tubos de acero
perforados o bolsas, los tubos se fijan en las placas de las dimensiones deseadas y se
montan en las celdas intercalando entre las placas negativas y positivas. Las celdas pueden
ser ensambladas en cajas de nylon moldeado o montado en las trampas de madera. Las
cajas de acero pueden estar recubiertas de plastico o goma para el aislamiento. El proceso

de fabricacién se ha mantenido relativamente sin cambios durante més de 50 afios .

El material activo del electrodo negativo es Fe3O4 y Fe y se agregan pequeias
cantidades de aditivos, como azufre, FeS y HgO, lo cual ayuda a aumentar la vida de la

baterfa, debido a que reducen la evolucién del gas y mejora la conductividad %',
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Figura 3. Bateria niquel-hierro de Edison 4,

Para el electrodo positivo el material activo consiste en hidréxido de niquel

alternado en capas con hojuelas de niquel *!.

El electrolito es una solucién de hidréxido de potasio de 25 al 30% con 50 g/L de
hidréxido de litio, el afiadir litio se hace debido a que mejora la capacidad de la celta,

ademds de facilitar la cinética de los electrodos de niquel *!.

1.1.2.3 Bateria Ni-Zn

Esta bateria tiene dos electrodos uno de niquel y otro de zinc, siendo el 6xido de
niquel el material activo del electrodo negativo, mientras que en el electrodo positivo es

6xido de zinc el material activo *.
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> poste

_——+——Electrodo

- Carcasa

Electrodo negativo

Separador
Electrodo positivo

Figura 4. Bateria niquel-zinc %!,

El electrolito utilizado tradicionalmente es hidréxido de potasio acuoso a una
concentracion del 31 a 35%, ademas se afiade hidroxido de litio al 1%. Recientemente se
ha cambiado la formulacion del electrolito a una concentracion de hidréxido de potasio
en un intervalo de 20 a 25%, debido a que esto puede incrementar el ciclo de vida de la

baterfa 5.
Las reacciones son las siguientes !):
En el electrodo positivo
2NiOOH) + Hy0 + e~ & Ni(OH), (s + (OH)™  (4)
En el electrodo negativo
Zng +4(0H)™ & Zn(OH), 5 +2e~  (5)

Reaccién global:
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2NiOOHg) + 2 H,0 + Znggy + 2(0H)™ & 2Ni(OH) ) + Zn(0OH), 2 (6)

Las ventajas de este tipo de baterias son: se pueden recargar ficilmente, buena
energia especifica, buen ciclo de vida y un bajo impacto ambiental, pero también se puede
decir que tiene sus desventajas como lo son: menor densidad de energia y un mayor costo

que las baterfas plomo 4cido .

1.1.2.4 Bateria de lon Litio

Fueron producidas por primera vez por Sony en el afio 1991 y sustituyeron a
muchas baterias, debido a que tienen muchas aplicaciones y una gran densidad de energia,

ademds de contar con una baja velocidad de autodescarga y un excelente ciclo de vida (8],

Catodo de plomo
Respiradero de seguridad

PTC

Cubierta superior

Empacador
' | e ?‘.

- F oy
Aislante L

Separador

o
KTJJ Anodo de plomo

Envase

Aislante

Catodo

Anodo

Figura 5. Baterfa de litio B!,

Las baterias de ion-litio son de las fuentes de almacenamiento de energia quimica
mads prometedoras para los vehiculos eléctricos y el almacenamiento de energia a gran
escala. En el material activo de los este tipo de bateria se utiliza el grafito por su bajo

costo, pero también podrian utilizarse otros materiales que tienen alta densidad de energia
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o capacidad de potencia, como los nanotubos de carbono, el grafeno y las nanofibras de

carbono .,

Los materiales tradicionales presentes en el cdtodo son el LiMn204 y el LiCoO-,
mientras que el material anddico es carbon, ademads no utiliza electrolitos acuosos, debido
a su alto potencial, pero utiliza carbonato de propileno y carbonato de etileno asociados a

sales inorgdnicas de litio como LiPFe o LiClO4 son usados como electrolitos 31,

El proceso de carga y descarga de baterias que utilizan LiCoO2 como cétodo se

pueden representar con la siguiente ecuacién ®:

LiC00, + Cg  Li¢_x)C00, + LiyCs  (7)

1.1.2.5 Bateria plomo-4cido

Las baterias secundarias (recargables) tienen mds de 100 afios de existencia, la
bateria plomo 4cido fue desarrollada en 1859 (figura 6) por el cientifico francés Raymund

Gaston Planté y presentada a la Academia de Ciencias al afio siguiente 1%/,
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Figura 6. Baterfa plomo-4cido de Planté [,
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La bateria plomo-4cido se usa desde hace mds de un siglo y su produccién
y uso contindan creciendo debido a las nuevas aplicaciones de energia: almacenamiento,
energia de emergencia y en vehiculos eléctricos e hibridos y debido al aumento del nimero
de vehiculos para los que proporciona la energia necesaria para el arranque del motor,

iluminacién del vehiculo, entre otras funciones !,

Ademéds de tener grandes ventajas como lo son: el menor costo de las baterias
secundarias, estd disponible en grandes cantidades y una gran variedad de tamafos y
disefios, se pueden utilizar tanto en temperaturas altas y bajas ya que la reaccién no se ve
limitada por la temperatura, una eficiencia eléctrica de aproximadamente 70% y que los

componentes de las celdas son féciles de reciclar !,

Aunque también presenta algunas desventajas como lo son: un ciclo de vida
relativamente corto, la densidad de energia es limitada y se tiene dificultad para fabricarse

en tamafios muy pequefios 1.

La bateria tiene variantes en los materiales o en el disefio, pero en todos los casos
contienen diéxido de plomo (PbOz), el cual es el material activo del electrodo positivo,
Plomo esponjoso (Pb), que es el material activo del electrodo negativo, ademas de dcido
sulfirico (H2SO4), que se utiliza como electrolito, también contiene separadores que son

de un material poroso aislante y el contenedor hecho generalmente de polipropileno !,

Tabla 1. Composicién de un plato plano de la baterfa plomo-acido [!!],

Colectores de corriente y la parte superior de plomo 30
Material activo del electrodo positivo (PbO2) 20
Material activo del electrodo negativo (Plomo esponjoso) 20
Electrolito (H2SO4) 20
Carcasa y separadores 10

Las baterias plomo-4cido estdn basadas en las siguientes reacciones quimicas !'?!:
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En el electrodo negativo, el plomo sélido en contacto con el 4cido sulfirico

utilizado como electrolito produce sulfato de plomo (II) y liberar hidr6genos y electrones.
Pb(s) + (HSO4-)C_10 « PbSO4(s) + H(-l(-lc) + 2e” (8)

Mientras que en el electrodo positivo, el 6xido de plomo reacciona con el dcido

sulftrico y con los iones hidrégeno para formar sulfato de plomo (II) y agua.
PbOy(5) + (HSO4)ge + 3H{ey + 2™ © PbSO4) + 2H,00y  (9)
Ademés la reaccion general es la siguiente:
Pb(sy + PbOy(s) + 2H;S04(qc) © 2PbS04sy + 2H,00y  (10)

El gran problema que se presenta en un acumulador es la continua formacién de
sulfato de plomo en el material activo del electrodo negativo, ademds de su recristalizacion

progresiva y sulfatacion irreversible en esta placa 3!,

Las baterias plomo-dcido se emplean en una gran variedad de fines, por ejemplo
en los vehiculos con motor de combustién interna, debido a que proporciona un pulso
rapido de alta corriente para el arranque y uno inferior para otros fines, también existen
baterias usadas como respaldo en las telecomunicaciones y en otros sistemas de

alimentacién ininterrumpida 1.

En las baterias plomo-dcido se han utilizado algunos aditivos en el electrodo
negativo, como la lignina que es importante para controlar el tamafo de los sulfatos de
plomo, con lo cual se mejora el ciclo de vida de la bateria, como lo indica (Sawai et. Al)

en su estudio con la adicién de sulfato de bario 4],

Ademés en las baterfas plomo dcido también se utilizan como un expansor junto
con el negro de humo y sulfato de bario, lo cual es de gran ayuda para sustituir una placa
de plomo, por una placa de plomo esponjoso, lo cual incrementa el drea superficial de la

placa y por consiguiente la reaccidn se puede llevar a cabo con mayor facilidad.

El negro de humo también se ha estudiado para la extension del ciclo de vida de

las baterfas plomo-écido 1!,
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1.2 Ligninas

La lignina es uno de biopolimeros terrestres mas abundantes y uno de los mayores

componentes en maderas duras y suaves 16,

Se considera que tiene una estructura de red amorfa, altamente ramificada de una
macromolécula aromatica con conectividad compleja. Sus propiedades fisicas y quimicas
son determinadas por la especie de madera originales y el proceso mediante el cual fue

obtenida dicha lignina.

Quimicamente, la lignina nativa se compone de una estructura carbono - oxigeno
que se extiende a una variedad de grupos funcionales, como lo son, metoxilo, fendlico,

alifatico, carbonilo, y restos carboxilo (7,

1.2.1 Historia de las ligninas

De 1838 a 1874 se establecio la existencia de las ligninas, fue alrededor de los aiios
treinta con el primer proceso industrial de quimica de madera con lignina disuelta, ademas

de estudios que dieron indicios de su naturaleza aromatica ('8!,

En 1866 se tiene el primer proceso exitoso de la produccion quimica de fibras
celuldsicas para madera que fue patentado en Estados Unidos por Tilghman, en este

proceso utilizan una solucién caliente de dcido sulfuroso usada para disolver lignina !'8],

Desde ese momento de iniciaron diferentes estudios sobre la naturaleza de la
lignina, su estructura, sus propiedades, tipos de ligninas, procesos de obtencidn, asi como

sus aplicaciones a nivel industrial.

1.2.2 Estructura quimica

La lignina es un polimero complejo, compuesto principalmente por tres principales

mondémeros como son: alcohol p-cumarilico, alcohol coniferilico, alcohol sinapilico. Las
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ligninas pueden ser divididas en tres tipos, dependiendo del mondémero del que fue

polimerizada: lignina sinapilica, lignina guaiacilica y lignina hidroxifenilica, aunque las

ligninas también pueden tener una combinacién de dos o mas tipos de monémeros 1),

OH OH OH

OH OH OH

Figura 7. Alcohol p-cumarilico, alcohol coniferilico, alcohol sinapilico 2%,

La estructura completa se puede ver de la siguiente manera:

Figura 8. Modelo estructural de la lignina de madera aserrada !,
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No es posible tener una estructura definida para la lignina, debido a que depende

de su origen y método de extraccién 12!,

1.2.3 Propiedades de las ligninas

La lignina es un polimero amorfo y que tienen un comportamiento como un
material termopldstico, es soluble en agua, de pendiendo del tipo de lignina se tienen
diversas caracteristicas, como lo es la insolubilidad en 4cido, el contenido de azufre que
puede variar del 1.5 a 3.0 % (para lignina tipo Kraft), dependiendo de la lignina que se
trata, los pesos moleculares varian para tipo Kraft 2,500 y 39, 000 uma, los tipo soda 6,900
y 8,500 uma y los lignosulfonatos varian entre 1,000 a 150,000 uma. En lo que se respecta
a la temperatura de transicién vitrea los lignosulfonatos no presentan, mientras que las
ligninas de tipo Kraft la presentan a los 140 °C y las ligninas tipo soda su temperatura de

transicién vitrea se presenta en un intervalo de 158-185 °C [21:22],

1.2.4 Tipos de ligninas

Existe una gran cantidad de tipos de ligninas, debido a que de cada arbol se puede
obtener una lignina diferente, ademds también depende del proceso al que fue sometido

para la obtencidn de este producto.

1.2.4.1 Lignina tipo lignosulfonato

Este tipo de lignina es producida por el proceso de fabricacion de pasta de celulosa,
utilizando bisulfito de calcio para la fabricacion de la pasta. La falta de equipo adecuado
para la recuperacion de este producto quimico trajo consigo la utilizacién de este licor
para la produccion de lignosulfonatos de sodio, el intervalo de peso molecular para este

tipo de ligninas es muy amplio ya que puede ir de 1,000 a 150,000 uma 211,
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1.2.4.2 Lignina tipo kraft

Esta lignina se obtiene del proceso de fabricacion de pulpa de celulosa tipo Kraft,
el cual consiste en someter la materia prima a una digestién con una mezcla de hidréxido
de sodio y sulfuro de sodio a 170 °C, en este proceso la lignina puede ser separada del
licor mediante un proceso de acidificacidn, debido a que la lignina tiene menor solubilidad

con el descenso del pH 21,

1.2.4.3 Lignina tipo soda

Son ligninas obtenidas de fibras no madereras como lo son: paja o cafia de azucar.
El tipo de recuperacion para este tipo de lignina se basa en la precipitacion con dcido. Este

tipo de ligninas son de bajo peso molecular e insolubles en agua [?!1.

1.2.5 Procesos para la obtencion de ligninas

Hoy en dia existen principales formas de extraer la lignina del licor negro, las

cuales son: ultrafiltracién y la precipitacién 4cida en un subsistema de evaporacién 23,

Estas dos técnicas son de gran ayuda para separar la lignina del licor, ya que la
ultrafiltracién es hacer pasar el licor por una membrana y ahi se deposita la lignina,
mientras que aprovechando que la lignina es insoluble a pH bajo, se utilizan dcido para

hacer precipitar a las ligninas 124,

Las ligninas tipo kraft son disueltas en este proceso mediante la adicién de una
solucién acuosa de hidréxido de sodio y sulfuro de sodio. A diferencia del proceso tipo
kraft, el tipo soda tiene medio libre de sulfuro. En cambio el proceso para lignosulfonatos
que utiliza bisulfito de calcio, para deslignificar la madera se utilizan los iones HSO3" y

05> 24,
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1.2.6 Aplicaciones de las ligninas

Los lignosulfonatos se utilizan en muchas industrias como lo son la industria
petrolera, que lo utiliza como aditivo en la perforacién de pozos de petrdleo, la industria
cementera los utiliza como aditivos para el concreto, otras industrias los utilizan como
dispersantes de colorantes, quimicos agricolas, alimentacién de animales y como

aglutinantes industriales >,

Las ligninas tipo soda pueden tener aplicaciones tales como la produccién de

resinas fendlicas, nutricién animal y como dispersantes 124,

Por su parte las ligninas tipo Kraft tienen muchas aplicaciones, entre las que se
encuentran: portadores de fertilizantes y pesticidas, fibras de carbon, para mezclar con
polimeros termopldsticos, aglutinantes, resinas y carbon activado, entre otras nuevas

aplicaciones >4,

1.3 Alétropos del carbono

El carbono tiene varias formas alotropicas, que significa la existencia en estado
s6lido de dos o mds formas estructurales moleculares o cristalinas de un elemento.

Dependiendo de su estructura se tienen los siguientes alétropos (Tabla 2) [261:

Tabla 2. Al6tropos del carbono 2],

Tridimensional Grafito
Diamante
Bidimensional Grafeno
Monodimensional Nanotubos
Cero dimensional Fullerenos
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1.3.1 Grafito

El grafito es una forma alotrépica del carbono y consiste en ldminas de d&tomos de
carbono (grafenos) que forman un sistema de anillos condensado plano, su estereoquimica

es trigonal plana y tiene una hibridacién sp> como se puede observar en la figura 9 7).

El apilamiento de los planos se puede producir de dos diferentes formas (hexagonal
y romboédrica), donde la mds comun es la hexagonal (alfa) del orden —~ABABAB-. Entre
sus caracteristicas se encuentran que el cristal es de color negro y termodindmicamente es
estable, por su parte los romboédricos presentan un orden —ABCABCABC-, son
termodindmicamente inestables y pueden ser transformados a la forma hexagonal

mediante un tratamiento térmico a 1300 °C 28],

Figura 9. Estructura del grafito ?!.
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1.3.1.1 Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas del grafito pueden ser resumidas por la Tabla 3.

Tabla 3. Propiedades fisicas del grafito 2%,

Forma cristalina hexagonal
Color Negro
Parametros de red ap = 0.246 nm; co = 0.671 nm
Densidad a 300 K, 1 atm. 2.26 g/cm’
Volumen atémico 5.315 cm?/mol
Punto de sublimacién a 1 atm (estimado) 4000 K
Punto triple (estimado) 4200 K
Punto de ebullicion (estimado) 4560 K
Calor de fusién 46.84 kJ/mol
Calor de vaporizacion de gas monoatémico (estimado) 716.9 kJ/mol
Electronegatividad de Pauling 2.5

1.3.1.2 Propiedades eléctricas

En términos eléctricos el grafito se puede considerar como un semi-metal, debido
a que es conductor en el plano basal y un aislante normal al plano basal. La resistividad
eléctrica del grafito paralelo al plano basal (direccién ab) es baja, por lo tanto es buen
conductor de electricidad. En la direccidn c el espaciamiento entre planos en grande y por

ello no se pueden desplazar de un plano a otro 12!,

1.3.1.3 Propiedades quimicas

El grafito puro es uno de los materiales quimicamente mds inertes, son resistente
a la mayoria de los 4cidos, alcalinos, y gases corrosivos, pero si se llega a tener impurezas,

esto provoca que la reactividad del grafito aumente 28!,
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1.3.1.4 Proceso de grafitizacion

Es proceso se puede definir como la transformacién de un material turboestdtico
de modo aproximadamente paralelo entre si (pregrafitico) a un material grafitico, dicho
proceso ocurre durante un tratamiento térmico con temperaturas que exceden los 2500 °C,
con ello se producen cambios estructurales, pero los principales cambios son el
incremento en las conductividades eléctricas y térmicas y decrece la dureza del material,
con lo que ese puede maquinar de una forma mds fécil y asi poder obtener el producto
final. La grafitizacion se puede realizar de diverso hidrocarburos, como lo son aromaticos,

alifticos y también de algunos polimeros [?%!,

1.3.2 Negro de humo

Este material es carbon elemental en forma de particulas muy finas, posee una
estructura molecular amorfa y es producido por procesos de combustion incompleta de

hidrocarburos, como lo son el petréleo, alquitran de carbén, entre otros 3%,

Por lo regular el negro de humo es obtenido de desperdicio de refinerias de aceite,
y usualmente contiene altas concentraciones de metales pesados como los son el niquel y

el vanadio B!,

Se tienen muchos tipos de negro de humo, los cuales la mayoria se producen a
partir de la pirolisis de hidrocarburos, por lo tanto los diversos tipos de negro de humo

tienen diferentes propiedades, tanto fisicas como quimicas 2.

El negro de humo tipicamente estd compuesto por un 90-99 de carbono elemental

y tiene presentes en menores cantidades oxigeno e hidrégeno, y otros constituyentes >/,

Debido a que las propiedades de este material pueden variar, dependiendo de la
materia prima del proceso, para la obtencion de las propiedades importante como lo son:
tamafio de particula, porosidad y drea superficial, entre otras, se utilizan diferentes

técnicas de caracterizacion.
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1.3.3 Carbon activado

Los carbones activados son materiales de carbén poroso y tienen una forma
microcristalina no grafitica. Puede ser empleado en la adsorcién de particulas, debido a
que es muy versdtil, eficiente y tienen costos de operacién muy bajos, ademds de ser

obtenido a partir de residuos industriales 34,

Por tener 4rea superficial elevada y poca especificidad de adsorcién, son utilizados

como los adsorbentes universales 3!,

El carbon activado puede ser obtenido a partir de una gran cantidad de materias
primas ricas en carbono, tanto de origen vegetal o mineral, como lo son la madera, semillas

de frutos, carbon mineral, residuos de petrdleo, coque, brea, entre otros 351,

Los carbones activados pueden ser preparados por métodos de activacion fisica y
activacion quimica, el horno tubular es la forma de preparar los carbones activados mas
comun, tanto para la activacién fisica y quimica, también existen otros métodos de
activacion, entre los que se encuentra la irradiacién de microondas, el cual tiene una gran
ventaja, como lo es una activacion mds ripida para llegar mds répido a la temperatura

necesaria 361,

1.3.3.1 Procesos de activacion del carbon

Para producir carbén activado es necesario realizar pretratamientos, como lo son:
la molienda de la materia prima, un tamizado, una oxidacion, extraccién para formar
pellets y secado. Posteriormente se lleva a cabo el carbonizado y una gasificacion parcial

del carbonizado 371,

La activacion fisica puede llevarse a cabo en una o dos etapas de calentamiento,
en donde la carbonizacidn sirve para eliminar algunos elementos como los son el oxigeno
e hidrégeno, lo cual se realiza para generar la estructura porosa y para la etapa de

gasificacion se utiliza una atmdsfera oxidante en otro reactor, con lo cual se puede retirar
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productos volatiles y con ello aumentar el volumen de poros. Por lo generar la temperatura

de activacién estd en un intervalo de 800-1000 °C 371,

Para la activacion quimica, los procesos de carbonizacién y activacion del carbén
son realizados en un horno, en el cual se impregna la materia prima con diversos
compuestos quimicos como lo son: dcido fosférico (H3POs), cloruro de zinc (ZnCly),
carbonato de potasio (K2CO3), hidréxido de sodio (NaOH) o hidréxido de potasio (KOH),
después de ser impregnada la materia prima se somete a la carbonizacién en una atmésfera

inerte de nitrégeno o helio, con lo que se evita la formacién de alquitranes 3.

1.3.4 Nanotubos de carbono

Existen varios tipo de nanotubos de carbono, como lo son los de pared simple, los
cuales estan constituidos por atomos de carbono dispuestos en una red hexagonal
cilindrica, su estructura seria la misma de una lamina de grafito, pero enrollada, también
existen los nanotubos de carbono de pared multiple, que tienen una estructura similar a

los de pared simple, pero estdn en una disposicién concéntrica con distintos didmetros %1,

Las propiedades eléctricas y térmicas de los nanotubos de carbono son la que han
llamado la atencién de muchos investigadores, ya que se pueden utilizar en aplicaciones
tradicionales como las baterias recargables, pero también en la electrénica de peliculas

delgadas y revestimientos de superficies [*1.

1.3.5 Aplicaciones de los al6tropos de carbono

Existe una gran diversidad de aplicaciones de los diferentes alétropos de carbono,
aunque en este momento s6lo nos concentraremos en las aplicaciones de cuatro tipos de
ellos como los son el grafito, el negro de humo, el carbén activado y los nanotubos de

carbono.
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Las aplicaciones del grafito pueden ser muy variadas como lo son en el sector

semiconductor, eléctrico, quimico, nuclear, biomédico, mecédnico y la industria

aeroespacial 28,

Tabla 4. Aplicaciones del grafito 281,

Semiconductor

Eléctrico

Mecanico

Quimico

Nuclear

Electrodos y fuentes de iones para la
implantacion de iones.

Electrodos para el grabado por plasma.
Electrodos  para la  depositacion
policristalino-silicio.

Anodos para tubos de potencia.
Componente de la celda de combustible
Anodos, citodos y barras de distribucién
de zinc-cloruro, bromuro de zinc y otras
baterias avanzadas.

Cepillos para motores eléctricos.
Elemento de calefaccién para hornos de
alta temperatura.

Anillos de sellado para motores de
turbinas de gas.

Anillos de sellado en bombas quimicas
para transferir fluido corrosivo.

Anillos de sellado para bombas de agua.
En rectores quimicos.

Intercambiadores de calor.

Equipo de depositaciéon quimica-vapor.
Anodos de proteccién catédica de
tuberias.

Reactores de fusiéon experimentales (como

revestimientos interiores).
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El negro de humo es un alétropo de carbono, el cual es utilizado frecuentemente
en las industrias del caucho y neumaticos, como un agente de refuerzo, también se utiliza
en otras industrias como pigmento o colorante, ingrediente de alguna tinta o como material

absorbente, ademds tiene gran demanda, por ser de bajo costo (311,

Por su parte las aplicaciones del carbén activado tienen que ver con la limpieza de
corrientes liquidas y gaseosas, entre las que destacan la remocion de colores, recuperacion

de solventes, purificacion del aire, ademds de soporte catalitico en celdas de combustible
[38]

Los nanotubos de carbono por su parte tienen diversas aplicaciones como lo son:
a) en la electrénica: en la cual pueden servir en nanocircuitos como interconectores, diodos
o transistores: b) en los sensores, donde pueden ser sensores quimicos debido a que
reaccionan con ciertas sustancias, ademds pueden utilizarse como otro tipo de sensores
como lo son mecanico, térmico y electromagnéticos: c¢) en la parte mecanica es de gran
utilidad, debido a que tiene propiedades superiores a cualquier material conocido. Existen
otras aplicaciones que van desde la biotecnologia y ciencia hasta, la energia e

instrumentacién cientifica !,

Ademads para la aplicacién de los carbones en las baterias de plomo-acido es de
gran importancia estudiar aspectos importantes entre los diversos materiales
involucrados en el sistema, mismos que se pueden estudiar como las interacciones

electrostaticas entre ellos.

1.4 Interacciones electrostaticas

Las interacciones electrostaticas pueden ser atraccion o de repulsion, dependiendo

de las cargas que tengan (cargas iguales o diferentes) [0,

La mayoria de los sistemas dipolares contienen hidrégeno y por este motivo
forman puentes de hidrégeno, estas interacciones también son dominantes para la

interaccién cuadrupolar, como lo son los bencenos *!.
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Las interacciones no-covalentes (interacciones n-n, CH/ n, OH/ n, NH/ =&, cation/
Ty anidn/ ), estan presentes en sistemas con anillos aromaticos y son de gran importancia
en muchas dreas como los son la quimica, farmacéutica, y la biologia, ya que las

interacciones - estan presenten el ADN, en proteinas y en cristales organicos 42!,

Las tres geometrias cldsicas son: En forma de T (edge-to-face), cara a cara

(sandwich) y la paralela desplazada (offset-face-to face), como se ve en la Tabla 5 [,

Tabla 5. Representacién de las estructuras de los dimeros de benceno *!,

T

En forma de T

z

Cara a cara

e

e et
o —x

i
i

Paralela desplazada

1.4.1 Interacciones m-puentes de hidréogeno

Los puentes de hidr6geno convencionales son definidos como X—H---A, donde
A es el aceptador y X (O, N, F, etc.) es un donador, el cual tienen una electronegatividad
muy alta. Estas interacciones también pueden estar presentes con sistemas 7, donde estos

sistemas toman el papel del aceptador y se pueden expresar como: C—H:-- it 43,
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Ademads de tener al carbon como un donador también existen otros elementos
como el oxigeno, nitrégeno y el azufre y para ellos se tiene que la contribucién
electrostdtica del enlace hidrégeno- © se presenta de la siguiente manera: O—H = S—H

> N—H > C—H, esto debido las diferencias en las cargas parciales 431,

1.4.2 Interacciones n-7

El enlace pi (m) se produce se produce debido al traslape lateral de orbitales p como
se muestra en la figura 10. Un enlace © es un enlace covalente en el que las regiones de
traslape estdn arriba y abajo del eje internuclear, tiene como diferencia de los enlaces

sigma que en los enlaces 1 no se pueden encontrar electrones en el eje internuclear 4,

Enlace

/ Eje

internuclear

‘k -
pop

Figura 10. Formacion de un enlace & por traslape de dos orbitales p. Las dos regiones del traslape
constituyen un enlace 7 (4],

Los enlaces m son mas débiles que los enlaces ¢, debido a que el traslape total es

menor en los primeros que en los segundos 4.

Hablando en términos de enlaces, los enlaces sencillos son enlaces ¢, mientras que
los dobles enlaces consisten en un enlace ¢ y un enlace m, por su parte los triples enlaces

son en un enlace 6 y dos enlace 1 [,
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1.4.3 Interacciones w-Ar

Cuando los orbitales 2p se encuentran en arreglos de anillo (figura 11), uno en cada
atomo de carbono, estos forman enlaces m, los cuales en la molécula del benceno se

encuentran deslocalizados (figura 12), porque estdn en resonancia como se observa en la

= —
¢" - \.'
\ . ¥ A v‘
’.

Figura 11. Orbitales atémicos 2p en el benceno 4,

figura 13 1441,

Figura 12. Enlaces n deslocalizados 4!,

Q @
Figura 13. Estructura del benceno en resonancia 44,

Las interacciones aromaticas-aromaticas o m-m son fuerzas intermoleculares no

covalentes, que son similares a los enlaces de hidrégeno, y pueden contribuir a establecer
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la raz6n de la formacion de estructuras moleculares donde los bloques estdn formados por

moléculas aromdticas [+,

El tipo de interaccidon zm-w tiene lugar cuando se acercan dos anillos arométicos y

los electrones de estos anillos interactian favorablemente como se observa en la figura 14
[40]

Figura 14. Interacciones n-n en dos anillos aromaticos 7!,

Existen dos tipos de interacciones mt-m [+

Con geometria en forma T: los anillos aromaticos se sitian de forma perpendicular,

las interacciones que se producen son del tipo C-H/x.

Interacciones cara a cara: los anillos aromdticos estdn paralelos, aunque suelen

estar desplazados uno respecto al otro.

1 Repulsion 1

Figura 15. Interaccién entre 2 sistemas cara a cara ¢,
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La interaccién cuadrupolo-cuadrupolo (cuadrupolo que es el primer momento
multipolar no cero) es repulsiva para la estructura paralela, mientras que para las

estructuras en forma de T y paralela desplazada son interacciones de atraccién 7).

Las aportaciones de energia electrostatica y de dispersion en estructuras en forma
de T y desplazadas paralelamente son atractivas, pero debido a la gran distancia entre los

centros de masa de ambos subsistemas, se puede considerar que son muy pequefias 47/,

El concepto de donador-aceptor puede ser engafioso cuando se utiliza para
describir a un sistema con interacciones n-m, debido a que son las propiedades de los
atomos en las regiones de contacto intermolecular que controlan la fuerza y la geometria

de las interacciones y no son los potenciales de oxidacién o reduccién moleculares totales
[46]

Estas interacciones tienen muchas aplicaciones en diferentes campos como lo

pueden ser el de la biologia, la nanotecnologia y en quimica orgénica “®!,

1.4.4 Percolacion

La teoria cldsica de la percolaciéon examina la formacién de vias conductoras
dentro de una matriz polimérica, en forma de racimos ininterrumpidos de sustancias, como

lo pueden ser algunos compuestos de carbono 491,

El tamafio de la particula y la geometria son factores secundarios que afectan el
comportamiento que presenta un percolacion. También es de gran importancia conocer la
concentracion critica de percolacion de las particulas en el nanocompdsito, lo cual es de
gran importancia porque ayuda a reducir costos y a controlar las propiedades del

compésito PO,

Para lograr que un polimero que no es conductor se pueda volver en un material
conductor se utiliza el mezclar con sustancias que sean eléctricamente conductoras, como
puede ser el caso de algunos polvos como metales, fibras, grafito, negro de humo y

nanotubos de carbono %311,
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T

-

Figura 16. Percolacion del sitio en una red cuadrada, a tres diferentes concentraciones: p = 0.2, 0.59 y 0.8
(52]

1.4.5 Teoria de superficies

Cuando se tienen dos fases de diferente composicion quimica, las cuales estan en
contacto, se produce una diferencia de potencial entre ellas. Esta diferencia de potencial
va acompaflada de una separacion de carga, teniendo de un lado de la interfaz una carga

positiva, mientras que del otro lado se tiene una carga negativa [°%,

El modelo de Stern (figura 17) nos indica que un electrodo cargado puede atraer a
iones con cargas contrarias y pegarse a éste, mientras que los iones que no se pegan se
encuentran difundidos en forma de nube 1**. De esta manera para crear un sistema capa
por capa es importante que si se tiene una superficie con una carga determinada y la
sustancia que se quiere adherir presenta igual carga, es necesario agregar una capa de un

intermediario de carga contraria para poder lograr la adhesion.

En algunos casos, la carga puede surgir de iones especificos, originalmente
presentes en la superficie de la particula, que se disuelven en el medio y se apartan por

difusién, provocando que la particula tenga una carga neta de signo opuesto a la propia
[55]

Los iones adsorbidos en la capa de Stern, estin sujetos a interacciones especificas
y electrostaticas, si las fuerzas especificas son mayores que las interacciones

electrostiticas, es posible la adsorcién de iones en contra del campo 13,
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Pero por lo general si una superficie estd cargada negativamente es muy dificil la
adsorcion de iones con la misma carga, mientras que de cargas contrarias es muy facil

dicho proceso.

I . lones adheridos
a_f'
.a e
$)
o
Electrodo cargdé A @ e eee 9 e

positivamen @

lones difundidos

A\

Dos regiones de separacion de
Cargas

Figura 17. Modelo de Stern B4,

La produccion de monocapas y multicapas autoensambladas sobre metales se logra
a partir de moléculas o ligandos, como los alcanotioles RSH, los sulfuros (tioéteres) RSR”,
los disulfuros RSSR”, los 4cidos RCOOH vy los siloxanos RSiOR3. Ya que se pueden

adsorber espontdneamente sobre la superficie se aplica el término de autoensamblaje ¢!,
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Capitulo 2

Antecedentes

2.1 Baterias de plomo-acido

En 1802 el fisico alemdn Johann Wilhelm Ritter gener6 una pila de discos de capas

de cobre y cartén empapados por una salmuera !,

En 1854 el fisico alemdn Wilhelm Josef Sinsteden construy6 la primera bateria
recargable, que utilizaba dos largas placas de plomo y una disolucién de acido sulftrico.
Para 1859, el cientifico francés Gaston Planté cre6 su bateria secundaria, misma que
estaba compuesta por un par de placas de plomo enrolladas en espiral y separadas por tiras

de caucho dentro de en un recipiente que contenia dcido sulfiirico diluido .

Para el afio 1881 el ingeniero francés Camille Faure construyd la bateria de placas
de plomo con una pasta de 6xido de plomo rojo, acido sulfirico y agua, teniendo como

masas activas al plomo (Pb) y al 6xido de plomo (PbO,) 71,

De igual manera fueron realizadas diversas mejoras como en 1882 Ernest
Volckmar remplaz6 las ldminas de plomo por rejillas de plomo y posteriormente

Scudamore Sellon remplazé las rejillas de plomo puro por rejillas de plomo-antimonio
[57]

El pasar de un laboratorio a ser un producto industrial se dio en 1881 cuando el
nacido en Luxemburgo Henri Tudor cuando fund6 “Tudor Battery Company”, para la
fabricacion de estas baterias se utilizaron los principios de Faure, pero utilizando rejillas

de plomo 1°8],
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2.2 Utilizacion de aditivos en la bateria

Debido a las nuevas necesidades del mercado la bateria de plomo 4cido ha tenido
que incorporar sustancias que mejoren algunas importantes caracteristicas sobre el

rendimiento o funcionamiento.

Entre los aditivos mds utilizados existen sustancias tales como las ligninas,
diversos tipos de carbones y sulfato de bario, debido a que cada uno le puede representar

mejoras en algunos aspectos a las baterias de plomo 4cido.

La parte de la bateria que es de nuestro interés es el electrodo negativo, como desde
los afios sesenta se hacia referencia que la combinacion de tres tipos de agentes que
formaban un aditivo llamado expansor, el cual estaba conformado de negro de humo,

sulfato de bario y un compuesto orgédnico, que tipicamente era un derivado de la lignina
[59]

Inicialmente el negro de humo fue incluido para que la conductividad no se viera
afectada por afiadir sustancias no conductivas, pero una importante caracteristica es que
el negro de humo tiene un superpotencial de hidrégeno inferior al del plomo esponjoso,
con lo que en el proceso de carga el hidrégeno gaseoso se acumula alrededor de las

particulas de carbén y asi logra una ligera expansién del plomo esponjoso %1,

El sulfato de bario es importante para la formacién de cristales pequeios de sulfato
de plomo, debido a que la formacion de estos pequefios cristales inhibe la pasivacion del
electrodo negativo y la formaciéon de grandes cristales afectaria el ciclo de vida de la

bateria %,

En 2000 Pavlov et al, investigaron sobre una nueva generacion de expansores y
una correlacién entre sus composiciones quimicas y el desempefio de las baterias de
plomo-dcido, para ello utilizaron tres tipos de ligninas de nueva generacion y se determin6
que el efecto positivo de los expansores se puede relacionar con el bajo peso molecular
promedio de las ligninas, alto contenido de -COOH (figura 18), bajo contenido de -O-

CH3s y contenido S orgénico, un 6ptimo contenido Ar-OH y una alta pureza de la lignina
[60]
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Carboxyl groups ( - COOH )
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Figura 18. Correlacion entre el grupo —COOH contenido en las ligninas y a) la capacidad Cy en
porcentaje contra la capacidad nominal Co; y b) la capacidad Ccca después de la auto-descarga de la
baterfa (601,

En 2002 Ban et al, utilizaron a la microscopia de fuerza atémica electroquimica
como herramienta para el estudio del efecto de las ligninas en el desempeiio de los
electrodos negativos de las bateria plomo-4cido, con esta prueba observaron que se
depositan de manera uniforme los cristales de sulfato de plomo después de la oxidacién
(como se puede observar en la figura 19), de tal manera que la lignina es adsorbida sobre

la superficie del electrodo y promueve la difusiéon uniforme de los iones de plomo cerca

de la superficie durante la oxidacién !,
Before oxidation After oxidation

2

£

£

-
r\f .
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Figura 19. Utilizacién de AFM para la obtencién de imagenes de la superficie de los electrodos
antes/después de la oxidacion potenciostatica. A) Imagen antes de la oxidacién con lignina; b) Imagen
después de la oxidacién con lignina; ¢) Imagen antes de la oxidacién sin lignina; d) Imagen después de la
oxidaci6n sin lignina (611,
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El mismo afio Papazov estudi6 sobre la influencia de la temperatura en la
estabilidad del expansor, asi como la influencia de ésta y el tipo de expansor sobre el ciclo
de vida de los electrodos negativos de la bateria, utilizé dos tipos de lignina, Vanisperse e
Indulin, dicha investigaciones reflejan que el ciclo de vida se ve beneficiado con la
temperatura, siendo los 40 °C cuando se obtiene el mdximo, mientras que en temperaturas
de 60 °C el ciclo de vida disminuye, lo anterior debido que a esa temperatura el expansor

se desintegra (figura 20) 1621,
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Figura 20. Cambios de capacidad en el ciclo de las baterfas a diferentes temperaturas [,

Un afio después en 2003 Matrakova et al estudiaron sobre la influencia del grupo
fendlico contenido en los expansores de lignina sobre el funcionamiento del electrodo
negativo de la bateria de plomo-4cido, obteniendo como resultado que los pardmetros de

funcionamiento de los electrodos negativos no dependen del contenido del grupo fendlico

(figura 21) en la lignina 13,
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Figura 21. Ciclo de vida determinado por el voltaje contra el contenido del grupo fendlico-OH en la
lignina 3],

Posteriormente en 2006 Sawai et al estudiaron la adicién de particulas de varios
tamanos de sulfato de bario (figura 22) y lignina sintética (figura 23), que se agregaron a
material activo negativo de la bateria para el control del tamafio de particulas de sulfato
de plomo durante el ciclo de vida, ademds de algunos tipos de fibras de carbén que su
objetivo era que se lograra la conductividad alrededor de las particulas de sulfato de
plomo, de esta manera se determind que entre mas se logre reducir el tamano de las
particulas de sulfato de plomo mayor seria el ciclo de vida de la bateria, para ello en sus

experimentos lograron mejores resultados con una lignina sintética que con una lignina

natural 4],
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Figura 22. Relacion entre la cantidad de sulfato de bario y del didmetro de las particulas de sulfato de
plomo después del proceso !4,
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Figura 23. Comparacién entre el ciclo de vida de una nueva lignina sintética y una lignina natural "4,

En 2010 Pavlov et al, estudi6 sobre el efecto de los lignosulfonatos y BaSO4 sobre
los procesos de carga y descarga de los electrodos negativos, de alli se desprende que los
lignosulfonatos adsorbidos sobre la superficie de plomo puede impedir el proceso de
carga, de tal manera que acortaria el tiempo de vida de la bateria, mientras que el sulfato
de bario afiadido en la pasta negativa puede prolongar de gran manera la vida de las

baterias, debido a que ayuda a la reversibilidad del proceso de carga y descarga (figura

24) (64,

Current/ mA

2
5 100
E Developed synthetic lignin
80
el *—3p
it
2 &0
i)
oy
- X\‘
.- —E——-ﬁ—
§ 20 Conventional lignin
ﬂ L

4] 100 200 300

Number of cycles

10
anodic - Ph electrode
- (Pb+*BaS0,) electrode
*Fa_ -44 wAh iy
I (Pb+BasSO)
Q (Pe+Ba8SO) 11.6 pAh
0
Q. -3.2 pAh
5 kL Q (PD+83S0,) 9.1 uAh
cathodic scan rate 20 mV sec”
_1 0 A 1 A | 1 1 1 | I
-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4
Potential /V

Figura 24. Voltagrama de Pb y (Pb + BaSO4) [,
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En 2011 Ouyang et al determinaron que la interaccién m—catién es la principal
fuerza motriz para el autoensamblaje de los lignosulfonatos de sodio en poli(dialilmetil-
amonio-cloruro) mediante un medio acuoso, pero no puede ser adsorbido sobre la

superficie sin un interaccién hidréfoba (figura 25) 11,

: Cation—mx interaction

Hydrophobic interaction

TS

Desorption

SL in salt-free solution SL in salt-added solution

Figura 25. Representacion esquemadtica para las caracteristicas de adsorcion de lignosulfonatos de sodio
en soluciones libres de sal y con sal [,

En 2012 Milczarek e Inganids, determinaron que el grupo quinona presente en las
ligninas puede ser utilizado para el almacenamiento de electrones y protones durante el

ciclo redox, con lo que se concluye que la lignina puede almacenar carga (6!,

En 2015 Boudieb, Bounoughaz y Bouklachi estudiaron el efecto de los
surfactantes sobre la eficiencia de las baterias de plomo-dcido, para ello usaron
surfactantes de fosfonato sobre el electrodo negativo de la bateria de plomo-acido en un
medio de 4cido sulftirico, realizaron varias técnicas electroquimicas como son la
voltametria de barrido lineal, la voltametria ciclica, la espectroscopia de impedancia
electroquimica, entre otras, después de dichas pruebas lograron determinar que la
adsorcion de moléculas de surfactantes de fosfonato (figura 26) sobre los sitios activos del
PbO: puede tener un efecto benéfico sobre las caracteristicas de carga y descarga de los

electrodos negativo y positivo y en el ciclo de vida de las baterias de plomo-acido 67,

49



Figura 26. SEM del electrodo negativo después del ciclo de carga/descarga en H,SO4. A) Sin aditivos b)
y ¢) En presencia de dos surfactantes de fosfonato diferentes 7).

En 2015 Rekha et al, efectuaron un estudio sobre el efecto de aditivos sobre el
desempeiio de la bateria de plomo-4cido, para ellos utilizaron diéxido de titanio y aditivos
de carbdn los dos electrodos de la bateria, de este trabajo se determiné que la presencia de
un aditivo como el di6xido de titanio en el material activo positivo es benéfico
aumentando la vida de la baterfa, ademds se determiné que la presencia del carbén
provocaba una mayor aceptacion de carga en la bateria y también en el electrodo negativo
tiene un gran efecto en el arranque de la bateria de plomo-dcido en aplicaciones de

automéviles emergentes (figura 27) 681,

300 B Capacity WMHRD m»CA
250
200
150

100

Electrical peformance (%)

AL BP B
Different carbon grades in NAM

30

Figura 27. Rendimiento eléctrico HRD = high rate discharge, CA = charge acceptance) de la bateria con
diferentes grados de carbon en el electrodo negativo (AC-carbén activado, BP-perlas negras y CB-negro
de humo) (081
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Debido a que las baterias tenian un ciclo de vida un poco limitado en vehiculos
eléctricos, en 1996 Nakamura et al, dijeron que la principal causa era que debido al exceso
de temperatura se descomponia el aditivo de lignina presente en el electrodo negativo de
la bateria, ademds en vehiculos hibridos las baterias se cargan por grandes corrientes y la
carga es irregular y esto provoca la acumulacién de sulfato de plomo, pero se concluyé
que este comportamiento seria suprimido aumentando la cantidad de carbén en la placa
negativa y como consecuencia se tendria un mejor ciclo de vida de la bateria (figura 28),
ademads utilizé una ilustracion para representar el efecto de del carbén en el electrodo

negativo (figura 29) 6%,
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Figura 28. Efecto de la relacion entre la masa activa negativa y positiva y la temperatura sobre el ciclo de
vida 1til

[69]

Figura 29. Representacién del efecto del carbén para hacer recargable al electrodo negativo .
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En 2006 se realiz6 un estudio con didxido de titanio en el electrodo negativo, de
tal manera que se obtuvieron resultados muy buenos, debido a que este aditivo ocupaba
los poros mds grandes y asi se obtenia que los cristales de sulfato de plomo fueran de
menor tamafio, con lo que se ayudara a la reversibilidad de la reaccidn y por consiguiente
el ciclo de vida de la bateria de plomo-acido, ademds también se dijo que el utilizar grafito
finamente pulverizado también podria ayudar (figura 30), ya que ocuparia también los

poros, pero tendria una gran ventaja que seria la conductividad, dicho trabajo fue

publicado por Caldbek et al %,

Figura 30. Microscopias del electrodo negativo sin aditivos (izquierda) y con grafito (derecha) 7.

En 2010 Pavlov et al, estudiaron sobre el efecto del tipo de carbén en los
expansores, ya sea negro de humo o carbén activado el que se afada al electrodo negativo
(figura 31), aqui se expresa que los lignosulfonatos pueden suprimir el efecto beneficioso
que pueden tener los aditivos de negro de humo y carbén activado y se determiné que el
ciclo de vida mas largo se obtiene cuando los carbones activos son acompafiados por
sulfato de bario, pero no de lignosulfonatos, de tal manera que se aconseja reducir la

cantidad de lignosulfonato que se agregue "'/,
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Figura 31. Curvas de volt-ampere para carbon, Pb y (Pb + carb6n) obtenidas por voltametria ciclica !,

En 2011, Baca et al, continu6 con los estudios del efecto del grafito pulverizado
sobre las propiedades del electrodo negativo de la bateria de plomo-dcido, donde se
concluy6 que se tenia mayor ciclo de vida de la bateria, pero con la condicionante que la

concentracion de grafito no exceda el 1% (figura 32) 72!,

eyele life [-]
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Figura 32. Dependencia del ciclo de vida del electrodo negativo con la concentracién de grafito 2.

En 2015 Moseley et al, estudio sobre la utilidad del carbon en las baterias de plomo
acido, para ello se afiadi6 carbon en el electrodo negativo, los resultados obtenidos fueron

que el carbén ayuda a obtener mayor area superficial y es conductivo, ademds se propone
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evaluar diversas combinaciones de tipos de carbdn, con lo que se buscaria optimizar el

rendimiento de la baterfa de plomo-écido 7!,

También se han estudiado otros tipos de carbén como aditivos como en 2015 que
Marom et al, estudid el uso de nanotubos de carbono, en dicho estudio se determindé la
adicion de este material en los electrodos (figura 33), tanto negativo como positivo en las
baterias de plomo-dcido, mejora notablemente el rendimiento de ellas y duplicaria el ciclo
de vida de las baterias, lo anterior debido a que logran producir muchos cristales pequefios

de sulfato de plomo, de tal manera que re ayuda a la reversibilidad de la reaccién 4.

Figura 33. Imagenes en SEM de los electrodos que se sometieron a ciclos hasta que fallaron. A)
Electrodo negativo con CNT (nanotubos de carbono), B) electrodo negativo sin CNT, C) electrodo
positivo con CNT y D) electrodo positivo sin CNT [74],
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Ademas se han incorporado el uso de nano materiales basados en grafeno (figura
34) en baterias de litio-azufre y bateria de ion-sodio, dicho estudio fue realizado en 2015
por Wu et al, con ello se observa que el uso de los tipos de carbén en muchos tipos de

baterias es un campo ain amplio por explorar, ya que el factor de los nanomateriales

también se hace presente [,
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Figura 34. Ilustracién esquematica de la estrategia de combinacién entre azufre y carbono funcional
basado en grafeno. A) Introduccién de polimero a particulas de azufre; B) inmovilizacién de azufre sobre
grafeno N-dopado y C) particulas de azufre ancladas directamente sobre grafeno 7>,

En 2015, Jaiswal y Chalasani utilizaron la voltametria ciclica para caracterizar
diferentes tipos de carbdn (figura 35) en aditivos para el electrodo negativo de la bateria
de plomo-4cido, en dicha experimentacion los materiales utilizados el negro de humo, el
negro de acetileno y el grafito, los resultados obtenidos fueron que todos los carbones
mejoraban en comparacion al plomo puro, con lo que se comprueba que el carbon
desempefia un papel clave en el aumento de la actividad electroquimica en la interface de
plomo con el H2SO4 como electrolito, ademds se realizaron mezclas de carbones, siendo
la combinacién de negro de humo y negro de acetileno los que presentaron mejores

resultados, el electrodo fue construido como se observa en la figura 36 6],
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Figura 35. Curvas de voltametria ciclica de 10 mg de polvos de tres negros de humo con areas

superficiales diferentes usando electrodo de plomo 76!,
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Figura 36. Montaje del electrodo en el estudio de Jaiswal 1761,
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Un problema importante de cuando se utiliza carbdn es la llamada evolucion de
hidrégeno (el desprendimiento de hidrégeno se produce debido a que los protones del
dcido sulftrico ganan electrones y de ahi se genera el hidrégeno gas), motivo por el cual

se han desarrollado estudios para inhibir este problema.

En 2016 Hu et al, determinaron que algunos electrolitos como el La>O3, Sm20s3,
Gd203, Nd203, Dy203 y politetrafluoroetileno son aditivos que ayudan inhibir la evolucién
de hidrégeno (figura 37) provocada por los materiales de carbono que pueden estar
presentes en las baterias de plomo-acido, aunque los aditivos de Dy203; vy
politetrafluoroetileno pueden promover la evolucion de hidrégeno en los electrodos

negativos cuando éstos contienen carbon activado, grafito expandido o grafito en escamas

[77]
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Figura 37. Curvas de polarizacién de evolucién de hidrégeno en electrodos negativos conteniendo A)
0.2% de negro de humo y B) 0.5% de carbén activado 7.

2.3 Justificacion del proyecto

Determinacion de la mejor mezcla de carbon-lignina, partiendo de tres tipos de
carbon y dos de lignina, con que se puede tener un panorama mas claro de los efectos de
cada uno de los materiales miembros de los expansores para baterias de plomo-acido, lo
que seria de gran utilidad para identificar la mezcla que aporta un mejor ciclo de vida para

la bateria.
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Ademads con el paso de los afios la bateria de plomo 4cido no ha podido ser
desplazada como la bateria mds utilizada aunque han surgido muchos tipos de baterias,
debido a que es una bateria con un menor costo, ahi la gran importancia de seguir
utilizdndola, pero el hacerle modificaciones ha sido algo que interesa a los cientificos y a

la industria.

2.4 Hipotesis

Es posible generar diferentes propiedades de agregacion en mezclas de diferentes
tipos de carbdn en sistemas carbdn lignina y multicapas para aumentar el drea superficial

del electrodo y por consiguiente la transferencia de carga.

2.5 Objetivo general

Estudiar el efecto del carbén en los expansores asi como en sistemas multicapas,

evaluando la interaccion entre los diferentes tipos de carbon con la superficie.

2.6 Objetivos especificos

o Analizar la adicion fisica de diferentes tipos de carbon (carbon activado, negro de

humo y grafito).

o Generar estructuras multicapas mediante la combinacion de 3 tipos de carbon y

dos tipos de ligninas (que procedan de dos diferentes procesos de obtencion).

o Caracterizar el carbon (mediante tamafio de particula, nimero de yodo, area
superficial BET, distribucién de poros, difraccion de rayos X y espectroscopia
Raman), la lignina (espectroscopia infrarroja), su interaccion (espectroscopia

ultravioleta-visible, microscopia de fuerza atémica AFM y microscopia
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electrénica de barrido SEM) y la parte electroquimica (utilizando voltametria

ciclica).
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Capitulo 3

Experimentacion

3.1 Caracterizacion de carbon

Es importante identificar las caracteristicas de nuestros diferentes tipos de carbdn,
por lo cual se caracterizaron para conocer aspectos esenciales tales como: area superficial,
porosidad, tamafio de particula, asi como aspectos estructurales como lo son la

cristalinidad de los carbones y conocer que tan ordenada es su estructura.

3.1.1 Tamaiio de particula

Existen muchos métodos para determinar el tamafio de particula, dependiendo del
objetivo del andlisis, entre los que se encuentran: tamizado, un andlisis de dispersién con

laser, sedimentacién, microscopia, entre otros "%/,

La técnica de dispersion ldser tiene como principio el hacer incidir dos fuentes de
luz de alta intensidad en una celda de cuarzo, en la que esta fluyendo una combinacién de
agua, la muestra y un surfactante, que nos ayuda a separar las particulas, en un dngulo
determinado por el tamafio de la particula. Las particulas grandes dispersan a dngulos
pequefos, mientras que las particulas pequefias se dispersardn en angulos amplios,
posteriormente la coleccion de estas particulas producird un patrén de luz difusa, la cual
estd definida por la intensidad y el dngulo, con lo que el resultado puede ser transformado

a distribucién de tamafio de particula [,

Para la determinacion del tamafio de particula de las 3 diferentes tipos de carbon
(carbén activado, negro de humo y grafito), se tomd una pequefia cantidad de carbén
(aproximadamente 10 mg), y se disolvié en 30 ml de agua destilada y se agité por 5

minutos, ademds se afiadieron 5 gotas del surfactante Triton X100.
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La mezcla de carbon, agua y surfactante fue agregada al equipo Horiba Laser
Scattering Particle Size Distribution Analyzer LA-950 (figura 38) mediante un gotero, se
utiliz6 una velocidad de 1a bomba de circulacion marcada con el nimero 3, una velocidad
de agitacion pequefia que estaba marcada con el ndmero 1 y el ultrasonido fue el nivel

mads alto, el cual estaba identificado por el nimero 7, como se puede observar en la figura

39.

Figura 38. Equipo Horiba Laser Scattering Particle Size Distribution Analyzer LA-950.
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Figura 39. Condiciones para el proceso de dispersion.

La obtencién de datos se realizé cuando las sefiales se encontraban ya estabilizadas
por al menos unos minutos y se obtuvo una representacion grafica de la distribucién de

los tamaiio de particula.
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3.1.2 Namero de yodo

Esta prueba se utiliza para la determinacion del nivel de activacion relativa de los
carbones no utilizados o reactivados. Utiliza la adsorcién de yodo de la solucién acuosa.
Para esta prueba, la cantidad de yodo absorbido (en miligramos) por 1 gramo de carbono,
usa las condiciones de ensayo que se describe por la ASTM D 4607-94 y se llama niimero

de yodo 8%,

Con esta técnica se puede determinar el area superficial del carbén activado, como
lo descrito por Mianowski et al., en donde se presenta que para carbon activado los
resultados obtenidos por el nimero de yodo son practicamente iguales al drea superficial
(811 "adem4s nos pueden dar una idea del drea superficial de otros tipos de carbén, esto
cuando no se cuenta con la posibilidad de realizar técnicas mas sofisticadas como la

prueba de drea superficial BET (Brunauer-Emmett-Teller).
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Figura 40. Relacién entre el nimero de yodo y el drea superficial B!,
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Método. Se prepararon las soluciones de tiosulfato de sodio 0.01M, yodo/yoduro
de potasio a dos concentraciones (0.1M Yodo y 0.01M Yodo) y se prepar6 una solucién

indicadora de almidén, ademds de hidréxido de sodio 1M y acido sulfirico 1M.

Para la solucién de tiosulfato de sodio se utilizaron 0.0167 moles de Tiosulfato de
Sodio y se disolvieron en 500 ml de agua destilada y posteriormente se aforaron en un

matraz de aforacion de 1 L.

Soluciones de Yodo/Yoduro de Potasio. Para la solucién de 0.1M Yodo, se
utilizaron 0.05 moles de yodo y se agregaron 0.241 moles de yoduro de potasio libre de
yodato y 25 ml de agua destilada, se agitaron hasta lograr una solucién completa y se
aforaron en un matraz de 1 L, mientras que para la solucién de 0.01 M Yodo, se tomaron

10 ml de solucién anterior y se transfirieron a un matraz de aforacién de 100 ml y se aforo.

Posteriormente se realizé la estandarizacion de la solucién de tiosulfato de sodio.
Se puso a secar yodato de potasio en un horno eléctrico. Se utilizaron 0.00075 moles de
yodato de potasio y se disolvieron en 50 ml de agua destilada hervida. Se agregaron
0.01205 moles de yoduro de potasio y se agitd hasta lograr solucion completa, se afiadid
1 ml de HCI concentrado y 15 ml de agua, posteriormente se titul6 el yodo liberado con
la solucién de tiosulfato hasta color amarillo claro y se agregaron 2 ml de solucion de
almidén y se continud titulando hasta que la decoloracion fue completa. Se registré el
volumen gastado. Ademads se titul6 un blanco de 50 ml de agua, 0.01205 moles de yoduro

de potasio y una mezcla de 1 ml de HCl y 15 ml de agua destilada y se registré el volumen.

Para el proceso determinacién de nimero de yodo, se pesé aproximadamente 1 g

de cada muestra como se observa en la Tabla 6.

Las muestras se transfirieron a un matraz y se agregd 50 ml de la solucién de
Yodo/Yoduro de Potasio (0.01M). Se puso en vibracién la solucién y después de eso se
llevé a cabo la filtracién con un papel filtro. Del filtrado se tomaron 20 ml y se
transfirieron a un matraz y se llevé a cabo el proceso de titulacion por retroceso con
tiosulfato de sodio 0.01 M, hasta color amarillo claro. Se agregd 2 ml de solucién de
almidén y se continud titulando hasta que se decolorara y se registr6 el volumen

consumido (este proceso se repitio para cada una de las 5 muestras), después se tom6 20
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ml de solucién de Yodo/Yoduro de potasio 0.01 M Yodo y se titulé de igual forma. Se

registré el volumen consumido.

Tabla 6. Peso de las muestras para determinacién de nimero de yodo.

Negrode humo 1~ 0.9930
Negro de humo 2  0.9667

Grafito 1.0082
Carb6n activado 1 0.8757
Carb6n activado 2 0.8606

3.1.3 Area superficial BET y distribucién de poros

Para el estudio del 4rea superficial primero se realiza una desgasificacion de la
muestra, la cual fue introducida en las celdas. Posteriormente se utiliza el nitrégeno para
que este sea adsorbido por la muestra y se obtiene un grafico de la relacién de presion

contra el volumen adsorbido acumulado ¥/,

Mientras que para obtener una aproximacion para la porosidad, se utiliza la curva
de desorcién del nitrégeno, en donde obteniendo la derivada de la acumulacién de
volumen de poro con respecto al radio de poro, se obtiene la distribucion del tamafio de

poro 183,

Se pesaron las muestras en las celdas para el andlisis de drea superficial de acuerdo

ala Tabla 7.

Tabla 7. Peso de las muestras para BET.

Negro de humo 0.5135
Grafito 0.4906
Carbon activado 0.5039
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Esta prueba fue realizada en un equipo NOVAtouch Surface area & pore size
analyzer de Quantachrome Instruments. En este se corrié tanto la curva de adsorcion que
se utiliza para obtener resultados de area superficial como la curva de desorcion, debido a
que esta ultima es utilizada para obtener los resultados relacionados con el tamaifio de

poro.

3.1.4 Difraccion de rayos X (DRX)

Este proceso se lleva a cabo haciendo incidir un haz de rayos X sobre la muestra,
la cual difracta a diferentes dngulos. Si el material es cristalino, tendrd que difractar a un
angulo especifico y con una gran intensidad, mientras que los que son amorfos
practicamente no difractardn a ningin dngulo y lo que puedan difractar tendrd una

intensidad minima 34,

Para este trabajo, se tomaron cada una de las muestras y se formaron pastillas,
posteriormente se colocaron en el difractémetro de polvos PANalytical X "Pert’Powder, y
asi se llevo a cabo este estudio para la determinacion de la cristalinidad de los 3 tipos de

carbon.

3.1.5 Espectroscopia RAMAN

El efecto Raman ocurre cuando una muestra es irradiada por una luz
monocromdtica, causando que una fraccién pequefia de la radiacion dispersada nos
muestre frecuencias que corresponden a las transiciones vibracionales de la muestra. El
espectro Raman es el resultado de las interacciones de las vibraciones de la molécula

debido a una radiacién electromagnética 1%,

Algunas técnicas para el muestreo en Raman se pueden observar en la figura 41.
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Figura 41. Técnicas de muestreo en Raman %!,

Una ventaja que tiene el espectro Raman sobre el de infrarrojo es que hay
vibraciones en IR que no son identificables, pero en Raman son muy fuertes, por ejemplo
las vibraciones de tensién de doble y triples enlaces carbono-carbono, debido a que Raman
detecta los enlaces covalentes, mientras que en Infrarrojo se detectan enlaces idnicos como

(O-H, N-H, etc.). 13

Para este trabajo se coloco la muestra en polvo en el equipo Thermo Scientific
DXR Raman Microscope y se procedi6 a realizar un barrido de 50 a 3500 nm™' a una

frecuencia radiomagnética de 0.000562 s™.

3.2 Caracterizacion de ligninas

Para analizar las interacciones que tienen éstas con el carbon y con el plomo, es

importante conocer los grupos funcionales presentes en las ligninas.
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3.2.1 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es una poderosa técnica para el andlisis de sistemas
poliméricos, debido a que es muy especifico con las moléculas y ademds tiene una alta
sensibilidad. Este proceso estd basado en la absorcién de radiacién electromagnética
especificada por el movimiento de los enlaces quimicos. La absorbancia a una frecuencia
caracteristica especifica es una medida de la concentracion de las especies quimicas que

son examinadas en las muestras %),

Para lo anterior se puede realizar una espectroscopia de infrarrojo, ya que nos
indica los enlaces presentes y cada sefal significa la presencia de algtin grupo funcional,
ademds de realizar sistemas multicapas para observar el depdsito de lignina en la

superficie.
La frecuencia vibracional de la molécula depende de los siguientes aspectos 3!;

Naturaleza del movimiento.
Masa de los atomos.
Los arreglos geométricos presentes.

La naturaleza del enlace quimico.

AN

El ambiente quimico y fisico.

Para este trabajo, se tomé muestra de cada tipo de lignina y se llevé a un equipo
para hacer pastillas. Una vez realizada la pastilla se utilizé un equipo Spectrum 100 FT-
IR Spectrometer de la marca Perkin Elmer (figura 42), y con esto se logré determinar el

espectro de infrarrojo.

Figura 42. Spectrum 100 FT-IR Spectrometer de la marca Perkin Elmer.
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3.2.2 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica o AFM es un método en el cual se puede
observar la forma de una superficie en tres dimensiones y obtener sus detalles en escala
nanométrica, ademds se puede utilizar para todo tipo de materiales, ya sean duros o suaves,

naturales o sintéticos, opacos o conductivos (871,

A través de esta técnica se puede monitorear la superficie de la muestra con una
punta que se localiza al final de un cantilever. Debido a la fuerza que se produce entre la
punta y la muestra, se provoca una deflexion del cantilever, debido al desplazamiento de
la punta sobre la muestra y esta deflexiéon se puede obtener una micrografia de la
superficie, mediante un sensor que toma la posicion de la punta y posteriormente se

transmite a un sistema de computo que es el responsable de convertir los datos en imagen
[88]

3.2.3 Recubrimientos por inmersion

Para la creacion de las multicapas se prepararon dos soluciones acuosas de lignina
al 1% y 2.5% respectivamente, después de utilizaron portaobjetos de vidrio para depositar
la lignina, debido a que no se lograba la adhesion de ésta, se decidi6 utilizar una solucién
de quitosano en dcido acético 6 M, con la finalidad de que ayudara a que las cargas de las

superficies fueran adecuadas para adherirse.

Se utilizé un equipo de recubrimiento por inmersion (figura 43), en donde se
sumergio cada portaobjeto, primero formando una capa de quitosano y posteriormente las
capas de lignina, mismas que fueron de 1 a 7 capas, los pardmetros para el proceso de

recubrimiento se pueden observar en la Tabla 8.
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Tabla 8. Pardmetros para el proceso de recubrimiento por inmersion.

Velocidad de descenso 7 cm/min
Tiempo de sumergido 30s
Velocidad de ascenso 1 cm/min
Tiempo de secado Is

Figura 43. Equipo para proceso de recubrimiento por inmersion.

Estos portaobjetos fueron analizados en un microscopio de fuerza atémica (AFM)
y se determiné la superficie de cada una de las muestras, analizando aspectos como la

rugosidad de las muestras.

3.3 Caracterizacion de la interaccion carbon-lignina

La caracterizacion de la interaccién entre la lignina y el carb6n analizard su

impacto en la mejora de las baterias plomo-écido.
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3.3.1 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS)

Para realizar esta prueba el paso inicial es correr un blanco para minimizar el efecto
de la reflexion, dispersion y absorcion del solvente. Se hace un barrido para encontrar la
longitud de onda a la cual se obtiene la mejor intensidad. Para esto se hace pasar una luz
monocromdtica a la longitud de onda requerida y se obtiene la cantidad que es absorbida
por la muestra en solucién. Después se introduce la solucion en celdas de cuarzo y asi se

logran obtener los espectros ¥,

La espectroscopia UV-visible puede ser aplicada en numerosas formas, para
facilitar el andlisis cualitativo y cuantitativo y asi ayudar a determinar la estructura y
monitorear reacciones. En este proceso las moléculas interactian con radiacion

electromagnética, las moléculas la absorben y llegan a un estado de excitacién !,

Se prepararon soluciones al 5% de los dos tipos de lignina (lignosulfonato y
alcalina, marca Aldrich), diluyendo de 0.001 a 0.00125 moles de lignina (10 g

dependiendo del tipo de lignina) en una matraz de aforacién de 200 ml.

Se prepararon las mezclas como lo indica la Tabla 9.

Tabla 9. Preparacién de muestras para UV-vis.

Lignina (ml) 0 20 20 20 20 20
Agua destilada (ml) 20 0 0 0 0 0
Masa de carbén (g) 2.00 0 0.33 0.63 1.25 2.50

Cada una de estas muestras fue mezclada mediante un proceso de agitacion y
posteriormente se dejo sedimentar por una hora, se tom6 muestra, después del proceso de
centrifugado se tomaron 5 ml de solucién y se filtré utilizando una jeringa y un micro
filtro, posteriormente se tomaron 3 ml del filtrado y se le afadieron 50 ml de agua
destilada, acidificando con 4cido clorhidrico 1 M, hasta un pH de 2, esta muestra se afor6

en un matraz de 200 ml, y se transfirieron 5 ml a otro matraz y se aforé a 100 ml.
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Ya con las muestras listas se procedi6 a analizarlas con equipo de espectroscopia
de UV-Vis Hach D126000, para dicha accion se colocé la muestra en celdas de cuarzo y
se corrid primero el blanco y posteriormente el resto de las muestras, realizando un barrido
de la longitud de onda desde 200 a 800 nm, este proceso se repitid para cada tipo de lignina

con cada tipo de carbon.

3.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El principio basico de los microscopios electronicos de barrido (figura 44) es que
los electrones de un campo de emision son acelerados por la diferencia de voltaje entre el
catodo y el dnodo, la cual puede variar entre 0.1 keV y 50 keV. Este haz de electrones sale
del caiién pasan a un condensador y se enfocan para que lleguen a la muestra mediante
unos lentes electromagnéticas y haciendo un barrido sobre esta, cuando llegan a la muestra
hay interacciones entre los electrones y los dtomos. Al ocurrir estas interacciones los
electrones chocan y esto hace que algunos electrones salgan despedidos y a este fendmeno
se le llama electrones secundarios, los cuales producen rayos X y es por eso que se tienen
dos detectores, uno de rayos X y uno de electrones, y posteriormente ya pueden obtenerse

las micrografias !,

Se analizaron seis muestras (lIdminas de plomo recubiertas), las cuales
corresponden a las mezclas de las ligninas (alcalina y lignosulfonato) con los tres tipos
de carbon (negro de humo, carbén activado y grafito), para ello se utilizé el equipo NOVA
NANOSEM 200 de 1a marca FEI (figura 45), los parametros utilizados se pueden observar
en la Tabla 10.

Tabla 10. Parametros utilizados en SEM.

Voltaje 15kV
Presion 0.5 mbar
Técnica Inmersion
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| Columna de microscopio |

BV -100V 5-50 kV
Ug Uy U

FALIFSY

Y

prrrr

BSE: electranes retrodisoersados.

SE: electrones secundarios

5C: corriente de muestra

EBIC: corriente de electrones inducidos.
X:rayos X.

CRT: tuba de rayos catddicos.

Tubo de imagen

Farmacion

Generador
escaner

de sonda

Lentes

amplificadar

Video

L

5C,EBIC

-

1

Almacenamiento

Computadora

de datos

| Analizador multicanal |

Figura 44. Adaptacién del microscopio electrénico de barrido .

Figura 45. Microscopio electrénico de barrido NOVA NANOSEM 200.
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3.3.3 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica es una técnica muy utilizada para determinar el
comportamiento redox de las especies y determinar pardmetros termodindmicos. La
respuesta se obtiene al graficar la corriente leida al potencial asociado. En esta gréfica se

puede observar un pico anddico y uno catédico como se muestra en la figura 46 %31,

Pico anodico

Pico catodico

i i 1 1 1 A L |

]
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
E/N

Figura 46. Voltametria ciclica ¢,
Para la realizacion de la voltametria ciclica se realizaron unos electrodos de prueba
y posteriormente se pulieron para eliminar la posible presencia de un 6xido, el siguiente
paso fue introducirlo a un ambiente simulado de una bateria con 4cido sulftrico y se

procedio a realizar la voltametria ciclica con los pardmetros que se indican en la Tabla 11.
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Tabla 11. Condiciones para la realizacién de la voltametria ciclica.

Electrodo de referencia ~ Hg/HgSO4
Barrido de voltaje De-1.3Va-08V

Incremento 10 mV

Después de realizada la primer voltametria ciclica, se tomo el electrodo y se
introdujo a una solucidén de lignina por 15 minutos, posteriormente se repitieron todos los
pasos pero ahora la solucion era una mezcla de lignina con carbdn, este procedimiento se

realizé para los 2 tipos de lignina y los 3 tipos de carbon.

Dichas soluciones fueron preparadas con 1 g (0.0001 a 0.000125 moles) de lignina
y 40 ml de agua destilada, esto para la lignina pura, mientras que para las mezclas se
utilizaron entre 0.0001 a 0.000125 moles (1 g) de lignina, 1.2 g de carbén y 40 ml de agua

destilada, ademds se agité por 5 minutos casa solucién para homogenizar.
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Capitulo 4
Resultados y discusiones

4.1 Caracterizacion del carbon

La caracterizacion de los 3 tipos de carbon es el factor de interés en este trabajo se
determiné el tamafio de particula, drea superficial, porosidad, cristalinidad y las
interacciones en las moléculas de carbon, con lo que se puede comprobar el tipo de carbon

del que se trata.

4.1.1 Tamaiio de particula

Al analizar las muestras en el equipo Horiba Laser Scattering Particle Size
Distribution Analyzer LA-950, se obtuvieron como resultado la distribucion del tamaio

de particula de los tres tipos de carbon, como se muestra en las figuras 47, 48 y 49:

Cantidad (%)
D

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Didmetro (um)

Figura 47. Distribucion de tamafio de particula del negro de humo.
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Figura 48. Distribucion de tamafio de particula del carbon activado.

0.01

0.1 1 10 100 1000
Diametro (um)

Figura 49. Distribucion de tamafio de particula del grafito.
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De esta manera se puede observar que el negro de humo tiene tamafios de
particulas de 3 pm y una distribucion que varia entre 0.2 y 20 um, el grafito tiene cerca de
un 90% de sus particulas que caen el tamafios de 2.6 a 34 um, pero tiene una pequefia
cantidad que oscilan entre 100 y 350 um, mientras que presenta un intervalo de 2.6 a 400
um, para ello también se obtuvieron los valores en los 3 sectores que nos representan la

distribucién en cada muestra, tal y como se puede observar en la Tabla 12.

Tabla 12. Distribucién del tamaiio de particula al 10%, 50% y 90%.

Negro de humo 0.953 3.151 7.326
Carbon activado 8.736 26.618 104.503
Grafito 5.105 8.821 24.643

En base a los datos obtenidos en las graficas de tamafio de particula, nos indica
que el negro de humo es el que presenta un menor tamafio, debido a que es carbén

elemental en particulas muy finas.

4.1.2 Nuamero de Yodo

Para la determinacion de nimero de yodo realiz6 el procedimiento descrito en la
seccion de experimentacion, para determinar la cantidad adsorbida se utiliz6 la siguiente
ecuacion:

(A—B)*f*126.9+concentraciénS, 0%~ +2.5
Peso de muestra, g

Adsorcion =

(1T)
Donde:

A es el volumen gastado del tiosulfato 0.01 M para titular la solucién Yodo/Yoduro de

potasio 0.01 M.
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B es el volumen gastado de tiosulfato 0.01 M para titular la muestra.

f es el factor de correccidn, y se puede obtener mediante la siguiente ecuacion:

__ volumen titulado de la solucién de yodo 0.01 M, ml

f= (12)

consumo de tiosulfato, ml

De manera que se pudo determinar la adsorcién de cada una de las muestras

requeridas, por lo que estos resultados se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Resultados de prueba de nimero de yodo.

Negro de humo 46.26
Carbon activado 627.60
Grafito 34.78

Esta prueba es especial para carbon activado, pero nos es ttil para tener una idea
del valor del negro de humo y del grafito, lo anterior cuando no se cuenta con los recursos

necesarios para realizar un estudio de drea superficial en BET.

Estos resultados nos confirman que el 4rea superficial del carbon activado es
superior a la de los otros 2 materiales y también se puede saber que el negro de humo tiene

un drea superficial ligeramente mayor que el grafito.

4.1.3 Area superficial y distribucion de poros

Se analizaron las muestras utilizando el equipo NOV Atouch Surface area & pore
size analyzer de Quantachrome Instruments, de tal manera que los resultados obtenidos
para area superficial confirmé los resultados obtenidos por el numero de yodo,

determinando el orden de mayor a menor drea. Estos se muestran en la Tabla 14.
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Tabla 14. Resultados de prueba de drea superficial BET.

Negro de humo 10.67
Carbon activado 522.15
Grafito 7.15

La variacién en los valores obtenidos en el drea superficial BET con respecto a los
de niimero de yodo se pueden atribuir a que la prueba de nimero de yodo no es exacta y
que el procedimiento utilizado es vélido para carbon activado, pero se decidié utilizarlo

también para el negro de humo y el grafito conocer dicho valor.

Graficando los datos obtenidos, se observa una correlacion entre ambas pruebas
para otras especies, ya que en el trabajo de Mianowski et al ! se concluy6 que para
carbon activado el nimero de yodo es aproximadamente igual al drea superficial, los

resultados obtenidos se muestran en la figura 50.

Mientras que para la determinacién de la distribucién de poros, se realizé una
grafico de volumen de poro contra radio de poro, lo que ayuda a conocer el radio de poro
que presenta mayor volumen y por consiguiente el que estd presente en la muestra, como

se puede distinguir en las figuras 51, 52 y 53.

Como era de esperarse el carbon activado tiene un volumen de poro muy elevado,
mas de 60 veces por encima que el volumen de poro del negro de humo y del grafito,

debido a sus caracteristicas intrinsecas.
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Figura 50. Correlacion entre Area superficial BET y Ntmero de yodo.
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Figura 51. Radio de poro vs volumen de poro en negro de humo.
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Figura 52. Radio de poro vs volumen de poro en carbén activado.
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Figura 53. Radio de poro vs volumen de poro en grafito.
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Para el carbon activado se puede observar que se presenta una gran cantidad de
poros de radio pequefio de 1 a 4 nm, mientras que los otros dos carbones tienen una
cantidad muy parecida de poros de entre 1.5 y 8 nm, pero estdn presentes en cantidades

muy pequefias en comparacion con el carbén activado.

4.1.4 Difraccion de rayos X

Los difractogramas de cada uno de los carbonos se pueden observar en las figuras

54,55 y 56, obtenidos por el difractémetro de polvos PANalytical X Pert’Powder.

2.5
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% Intensidad

0.5

Figura 54. Difraccién de rayos X en negro de humo.
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Figura 55. Difraccidn de rayos X en carbdn activado.
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Figura 56. Difraccién de rayos X en grafito.
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En este andlisis lo importante es conocer la intensidad de difraccién en cada
angulo, lo que significa que si tiene picos bien definidos entonces se puede decir que es
un material cristalino, de tal manera que se comprueba que el grafito es el mds cristalino,
seguido un poco por el negro de humo, mientras que el carbén activado es totalmente

amorfo (figura 57).

Para el negro de humo se pueden observar los picos no tan definidos como en el
grafito, pero estidn presentes, esto es consecuente a los patrones de difraccién de rayos X
para el negro de humo estan compuestos por (001) en reflexiones tridimensionales y (hk)
en bidimensionales. Este perfil de difraccion indica la presencia de la estructura unitaria
de capas grafiticas °Y, por ello se pueden observar los picos del negro de humo, debido a

que tiene alguna presencia de capas grafiticas.

100 - 3.5
90
-3
80
70 - 2.5
T
._cés 60 Ly
w
S 50 Grafito
£
$ 40 - 15 Carbdn activado
30 \ L 1 Negro de humo
20 ‘
- 0.5
, J -
0 e -0

Figura 57. Difraccién de rayos X comparacion.
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4.1.5 Espectroscopia RAMAN

Al analizar las muestras en el equipo Thermo Scientific DXR Raman Microscope
se obtuvieron los siguientes espectros de nimero de onda contra intensidad Raman (figura
58), donde se pueden observar los picos G (pico grafitico y estd presente en todos los
carbones) y D (representa las distorsion de la estructura del carbén, por vibraciéon o

desplazamiento).

250.00
200.00

150.00

Carbon activado

100.00 Grafito
Negro de humo

Intensidad raman

50.00

0.00
0.00 1000.00 2000.00 3000.00

Numero de onda (cm™)

Figura 58. Espectro Raman comparacion.

El pico D es el que se encuentra aproximadamente 1355 cm™!, mientras que el pico
G es el de 1600 cm™!, la intensidad del pico D es inversamente proporcional al tamafio del
cristal, como lo reportaron Tuinstra y Koenig, pero en nuestro trabajo la utilidad principal
es conocer su estructura, ya que el pico D representa las distorsion de la estructura del
carbon, la cual corresponde a la vibracion y el desplazamiento, por lo tanto si el pico es
muy grande entonces se estd distorsionando, el grafito tiene una sefial muy pequeia debido

a que su hibridacién sp? no permite la distorsién, pero el negro de humo y el carbén
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activado presentan una mezcla de hibridacién sp? y sp*, motivo por el cual se distorsionan

y entonces se tiene una mayor sefial en el espectro Raman.

Por su parte el pico G es el pico grafitico y estd presente en todos los carbones,
entonces no es de gran utilidad para determinar el tipo de carbon que se estd analizando,
aunque es de gran importancia para cuando se desconoce totalmente la muestra, nos
proporciona la idea de que se trata de un carbén, ademads se obtuvo una relacion entre este
pico y el area superficial obtenido en BET, la cual nos indica que a mayor area superficial

el pico G presenta una mayor intensidad como se puede observar en la figura 59.
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Figura 59. Relacién entre el area superficial BET y la intensidad del pico G de Raman.

Donde:
y es la intensidad del pico G de Raman

x es el drea superficial BET
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Por otra parte se presenta un pico aproximadamente entre los 2700 y 2900 cm’!, el
cual da informacién muy valiosa sobre la amorfizacién o el desorden del material, ya que
materiales desordenados producen bandas mal definidas !, lo cual se puede comprobar
con los resultados de difraccion de rayos X y espectro Raman donde ambos coinciden que
el grafito es un material ordenado ya que tiene un pico bien definido en Raman, mientras

que el negro de humo y el carbén activado no presentan este pico definido.

Finalmente se obtuvo una correlacién entre los resultados que arroja la difraccién
de rayos X y la espectroscopia de Raman, en donde el pico D es el que tiene una relacion
con la intensidad de la difraccién, a medida que la intensidad pico D disminuye la

intensidad de la difraccion es mayor, como se observa en la figura 60.
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Figura 60. Correlacion Raman y Difraccién de Rayos X.
Donde:

y es el inverso de la intensidad en difraccién de rayos X

x es la intensidad del pico D de Raman
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4.2 Caracterizacion de ligninas

Se realiz6 una espectroscopia infrarroja, para poder determinar los grupos

funcionales presentes en los 2 tipos de ligninas y si presentaban diferencias entre si.

También fue realizado un andlisis con microscopio de fuerza atémica, para observar la

superficie de los sistemas multicapas creados con ligninas.

4.2.1 Espectroscopia infrarroja

Se utilizé la espectroscopia infrarroja para determinar los enlaces presentes en los

dos tipos de ligninas a utilizar, de tal manera que los espectros infrarrojos fueron los

siguientes (figuras 61 y 62):
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Figura 61. Espectro infrarrojo de lignina alcalina.
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Figura 62. Espectro infrarrojo de lignosulfonato.

En ambos casos podemos observar una banda ancha en aproximadamente 3400
cm’!, o que nos refiere a la presencia del enlace O-H, en seguida se puede observar un
alargamiento en 2950 cm™' que indica la presencia del enlace C-H, en 1600 podemos
observar otra sefial que corresponde al esqueleto aromatico, ademds se pueden observar
tres picos entre 1500 y 1400 que son vibraciones que se pueden asociar al siringil y al
guayacil que son componentes de las ligninas, los picos entre 1250 y 1100 son el resultado
la de vibracién del enlace C-O, ya sea del grupo carbonilo (1210 cm™) en o del éter (1120
cm’!), para las dos lignina se tiene el enlace C-C de guayacil en 1027 a 1032 y para el
lignosulfonato se tiene la presencia del azufre en 650, como vestigios del proceso de

produccion.

4.2.2 Microscopia de Fuerza Atémica

Se lograron realizar los sistemas multicapas con el equipo de recubrimiento por

inmersion como se puede observar en la figura 63.
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Figura 63. Primera capa de lignina al 1% en portaobjetos de vidrio.

Debido a que la lignina no presentaba adherencia con la superficie del vidrio se
decidi6 utilizar una capa previa de solucién de quitosano, el motivo es que la lignina y el
vidrio presentan superficies con cargas negativas y entonces se repelen y al utilizar una

sustancia con carga positiva como el quitosano se logra la formacién de las multicapas.

Las muestras se analizaron en un microscopio de fuerza atdmica y se obtuvieron
las siguientes figuras 64, 65, 66, y 67 de la rugosidad de la superficie, en donde se puede
observar que se deposité homogéneamente y se obtienen menos rugosas cuando se tiene

mayor cantidad de capas de lignina.

Las figuras 68, 69, 70 y 71 se pueden observar en 3D, lo que nos permite una mejor
visualizacion de la superficie y se comprueba que a mayor cantidad de capas la rugosidad

es menor y se deposita de mejor manera.
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Figura 64. Superficie con una capa de lignina al 1%.
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Figura 65. Superficie con una capa de lignina al 2.5%.
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Figura 66. Superficie con siete capas de lignina al 1%.
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Figura 67. Superficie con siete capas de lignina al 2.5%.
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Figura 68. Superficie con una capa de lignina al 1% (3D).

Figura 69. Superficie con una capa de lignina al 2.5% (3D).
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Figura 70. Superficie con siete capas de lignina al 1% (3D).

Figura 71. Superficie con siete capas de lignina al 2.5% (3D).
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4.3 Interaccion carbén-lignina

El estudio de la interaccién entre el carbén y la lignina es de gran importancia,
debido a que con la mejor combinacién de estas dos sustancias, se pueden obtener los
mejores resultados para nuestro estudio de la optimizacién de los expansores utilizados en
el electrodo negativo de la bateria plomo-4cido, ya que nos pueden ayudar a que las
reacciones se lleven a cabo con mayor facilidad, logrando asi que el ciclo de vida de la

bateria sea mayor.

4.3.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

Los resultados de los andlisis por espectroscopia UV-Vis, de las mezclas de las

diversas ligninas con negro de humo se muestran en las figuras 72 y 73.
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Figura 72. Espectro UV-Vis de negro de humo con lignina alcalina.
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Figura 73. Espectro UV-Vis de negro de humo con lignosulfonato.

En el negro de humo se observa que para ambos casos de ligninas su absorbancia
se incrementa, debido a que el negro de humo son particulas muy finas, lo cual nos hace
referencia a que el filtrado no se logré realizar de la mejor manera y no se puedo retirar
todo el negro de humo, de manera contraria en el carbén activado si se observa que se
logré cumplir con el objetivo, debido a que a mayor cantidad de carbén mezclado, menor

es la absorbancia en el UV-Vis, como se puede apreciar en las figuras 74 y 75.

También se realiz6 un espectro para comparar el efecto de ambas ligninas, como se puede

observar en la figura 76.

En el espectro del carbon activado con los 2 tipos de lignina, se puede observar
que con el lignosulfonato se obtienen mayores absorbancias UV-Vis que con la lignina
alcalina, lo que nos puede expresar que la lignina alcalina es mds afin al carbén activado,
motivo el cual es retirada cuando se lleva a cabo el proceso de filtrado y no se refleja en

el espectro ultravioleta.
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Figura 74. Espectro UV-Vis de carbdn activado con lignina alcalina.
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Figura 75. Espectro UV-Vis de carbén activado con lignosulfonato.
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Figura 76. Espectro UV-Vis de carbdn activado con las 2 ligninas.

4.3.2 Microscopia electronica de barrido

Utilizando el microscopio electrénico de barrido se obtuvieron imédgenes de la
superficie de la laminilla de plomo en contacto con mezclas de lignina alcalina o

lignosulfonato con negro de humo, carbén activado o grafito.

En el caso de la lignina alcalina mezclada con los tres tipos de carbon se observa
que se presenta mayor homogeneidad cuando el negro de humo es el que se deposita sobre

la superficie (figuras 77, 78 y 79).
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Figura 78. SEM a 20000x de lignina alcalina y carbén activado.
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Figura 79. SEM a 20000x de lignina alcalina y grafito.

Al visualizar con una magnificacién mayor, en el negro de humo se observa que
las particulas se unen, efecto que puede obtenerse por la presencia de la lignina que es un
aglutinante (figura 80), para el carbon activado se pueden observar particulas més grandes
y porosas, ademds que también estdn aglutinadas (figura 81) y finalmente para el grafito
se presentan laminillas de mayor tamafio que el negro de humo, pero menores que las

particulas del carbén activado (figura 82).
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Figura 81. SEM a 80000x de lignina alcalina y carbén activado.
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Figura 82. SEM a 80000x de lignina alcalina y grafito.

Por su parte en presencia del lignosulfonato el negro de humo presenta menor
homogeneidad de depdsitos (figura 83) comparado con cuando la mezcla de éste y la
lignina alcalina (figura 77), cuando el lignosulfonato estd en compaiifa de carbén activado
(figura 84) es similar del depdsito de particulas a cuando se presenta la mezcla lignina
alcalina-carbén activado (figura 78) y en presencia de grafito se observa un depdsito mas
distribuido de las particulas de grafito (figura 85) que cuando tiene la mezcla de lignina

alcalina y grafito (figura 79).
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Figura 84. SEM a 20000x de lignosulfonato y carbén activado.
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Figura 85. SEM a 20000x de lignosulfonato y grafito.

4.3.3 Voltametria ciclica
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Figura 86. Pico anddico del plomo con lignina alcalina mezclada con los 3 tipos de carbén, (LA = lignina
alcalina, CA = carbdn activado, NH = negro de humo, G = grafito).
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Para el andlisis de resultados se realizaron graficas para identificar el pico anddico,
donde se lleva a cabo de la reaccién de oxidacién del plomo con cada lignina mezclada

con cada carb6n, como se observa en las figuras 86 y 87.
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Figura 87. Pico anddico del plomo con lignosulfonato mezclado con los 3 tipos de carbén (LS =
lignosulfonato, CA = carb6n activado, NH = negro de humo, G = grafito).

En todos los casos se puede observar en la Tabla 15 que la utilizacion de carbon
aumenta la corriente, en comparacion de la utilizacion de la lignina pura, esto se debe a
que la lignina no es conductora, ademds se puede decir que el negro de humo es el que
observa una mayor corriente con respecto a los otros dos tipos de carb6n, tanto en mezcla

con lignina alcalina, asi como su mezcla con lignosulfonato.

Al comparar los resultados de la oxidacién de plomo puro con los de las
combinaciones de ligninas y carbén se puede observar una disminucién en su
conductividad, pero también la adicién de carbén aumenta la conduccién, aunque no al

nivel que tiene el plomo solo.

En la mayoria de los casos se puede observar una alta conductividad ( en
comparacion con la lignina alcalina) cuando los lignosulfonatos estdn presenten a
excepcidn de cuando se combina la lignina alcalina con el carbén activado, que es cuando

se obtiene una mayor area de oxidacién, aunque es importante resaltar que con la
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utilizacion de los lignosulfonatos se obtienen dreas de oxidacion relativamente cercanas a
las obtenidas con la mezcla de lignina alcalina y carbén activado, en la mezcla con

cualquier tipo de carbon (el ciclo completo se puede observar en las figuras 88, 89y 90).

Tabla 15. Resultados de voltametria ciclica.

Pb 0.001366 0.3460
Pb+LA 0.000185 0.2239
Pb+LS 0.000233 0.3601

Pb+LA+CA 0.000811 0.3492
Pb+LS+CA 0.000542 0.3858
Pb+LA+NH 0.000352 0.3066
Pb+LS+NH 0.000717 0.3352
Pb+LA+G 0.000289 0.3351
Pb+LS+G 0.000619 0.3924
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Figura 88. Voltametria ciclica de plomo puro.
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Figura 89. Voltametria ciclica de lignina alcalina y las mezclas con carbén (LA = lignina alcalina, CA =
carbdn activado, NH = negro de humo, G = grafito).
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Figura 90. Voltametria ciclica del lignosulfonato y las mezclas con carbén (LS = lignosulfonato, CA =
carbon activado, NH = negro de humo, G = grafito).
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Por su parte en lo que a la reduccion se refiere, en todos caso se obtienen pendientes
mads grandes para los lignosulfonatos, lo que reafirma indica la generacién de hidrégeno,
ademds la presencia de grafito es la que obtiene la mayor pendiente, lo que nos hace

referencia a que es el grafito el que gasifica mas.
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Capitulo 5

Conclusiones

El negro de humo es el material que presenta menor tamaifio de particula, seguido
del grafito y finalmente por el carbén activado, la mediana que presentan cada uno es 3
veces mayor la del grafito que la del negro de humo, mientras que la del carbén activado

es 9 veces mayor que la del negro de humo.

Con la prueba de nimero de yodo se determind la adsorcion que presentan el negro
de humo, el carbon activado y el grafito, con lo se obtiene una idea del area superficial de
cada material, de esta manera se obtuvo que el carbon activado es el que presenta una
mayor area superficial 18 veces mayor que el grafito y 13.6 veces mayor que el negro de

humo.

Al realizar la prueba de area superficial BET se puedo confirmar que el carbon
activado presenta la mayor drea superficial que el negro de humo y el grafito, pero con
diferencias mds marcadas con respecto los otros dos materiales comparado con la prueba
de nimero de yodo, lo que se atribuye a que el nimero de yodo no es tan efectivo para
otros materiales que no sean carbén activado, presentando 73 veces mayor drea superficial

que el grafito y 49 veces mayor que el negro de humo.

En la distribucién de poros se puede concluir que el carbon activado presenta una
gran distribucién de poros de radio pequefio que oscila entre 1 y 4 nm, mientras que el
negro de huno y el grafito presentan poros entre 1.5 y 8 nm, y en menor distribucion que

el carbon activado.

Con los resultados obtenidos de la difraccion de rayos X se puede concluir que el
grafito presenta mayor cristalinidad con un pico 40 veces mayor que el negro de humo,
mientras que el carbén activado es practicamente amorfo al no presentar un pico muy

definido.
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En el espectro de Raman, el grafito presenta una sefial muy pequefia en el pico D
lo cual nos indica que su hibridacién es sp? y no permite la distorsién, mientras que el
negro de humo y el carbén activado si presentan una mayo sefial del pico D lo que nos

indica que presentan 2 hibridaciones sp? y sp® y por esta tltima si se permite la distorsién.

El pico D presenta una relacion inversa con la intensidad de difraccion de rayos X,

entre menor sea la intensidad del pico D mayor es la intensidad de la difraccion.

Con el pico G en Raman se observa una relacion entre éste y el area superficial, en
donde al aumentar el drea superficial del material aumenta este pico, pero en el tamafio de

particula no se presenta una relacion directa con el pico G.

De acuerdo a los resultados obtenidos mediante espectroscopia infrarroja, se puede
concluir que ambas ligninas presentas grupos con similares estructuras, ya que estad
presenta el enlace O-H, grupo carbonilo y los enlaces cldsicos de C-H, C-O y C-C, pero
el lignosulfonato presenta indicios del azufre, mismos que se atribuyen a su proceso de

obtencion.

Con la utilizacién del microscopio de fuerza atémica se puede observar que la
lignina se deposita de manera uniforme en sobre la superficie de los portaobjetos y que a

mayor nimero de capas se obtiene un mejor depdsito de lignina.

Los resultados de espectroscopia ultravioleta-visible, nos llevan a concluir que se
obtiene una mayor absorbancia con el lignosulfonato que con la lignina alcalina, estos
resultados mezclando con el carbén activado, debido a que con negro de humo no se puede
tener una conclusion certera ya que por su tamafio tan pequefio de particula no se puedo

retirar al cien por ciento de la solucién y esto afectd a nuestros resultados.

En la microscopia electrénica de barrido se observé que las particulas se unen lo
que se atribuye al afecto aglutinante de la lignina, pero se observa una mayor
homogeneidad en el depdsito de particulas con el uso de negro de humo, tanto con el uso

de lignina alcalina como el lignosulfonato.

Finalmente con la voltametria ciclica se puede concluir que la lignina afecta a la
generacion de carga, pero con la utilizacién de carbon este efecto disminuye, logrando

mejor la capacidad de generacion de carga.
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Para todos los casos se puede decir que la mejor lignina para la generacién de carga
es el lignosulfonato, a excepcion de cuando se combina la lignina alcalina con el carbén
activado, pero se recomendaria la utilizacién del lignosulfonato con cualquier tipo de
carbon ya que todos presentan gran generacion de carga y una pendiente grande que nos
indica que se requiere menor voltaje para producir la corriente, ademds también en base a
los resultados se podria utilizar el carbén activado con la lignina alcalina, ya que presenta

grandes valores en estos dos aspectos.
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